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Die Zeitschrift fiir Physik 


erscheint zwanglos in einzelnen Heften; 12 Hefte bilden einen Band. 

Die Zeitschrift fiir Physik ist durch jede Buchhandlung sowie durch die Verlagsbuchhandlung 
Julius sosinges, Berlin W 9, Linkstrafe 23/24, zu beziehen. Die Mitglieder der Deutschen 
Physikalischen Gesellschaft erhalten die Zeitschrift fiir Physik zu einem mit dem Vorstande 
der Gesellschaft vereinbarten Vorzugspreis geliefert. 

Es wird ausdriicklich darauf aufmerksam gemacht, daB mit der Annahme des Manuskriptes 
und seiner Veréffentlichung durch den Verlag das ausschlieBliche Verlagsrecht fiir alle Sprachen 
und Lander an den Ace | tibergeht, und zwar bis zum 31. Dezember desjenigen Kalender- 
jahres, das auf das Jahr des Erscheinens folgt. Hieraus ergibt sich, daB grundsi&tzlich nur 
Arbeiten angenommen werden kénnen, die vorher weder im Inland noch im Ausland ver- 
éffentlicht worden sind, und die auch nachtraglich nicht anderweitig zu veréffentlichen der 
Autor sich verpflichtet. 

Die Mitarbeiter erhalten von ihren Arbeiten 75 Sonderdrucke unentgeltlich. Weitere 75 Exem- 
plare werden, falls bei Riicksendung der 1. Korrektur bestellt, gegen eine angemessene Ent- 
schidigung geliefert. Dariiber hinaus gewiinschte Exemplare miissen zum gleichen Preise 
berechnet werden, den die Arbeit im Heft kostet, da die umfangreiche Versendung von Sonder- 
drucken den Absatz der Zeitschrift schidigt. Dissertationsexemplare werden von 
der Verlagsbuchhandlung grunds&tzlich nicht geliefert. 

Autorkorrekturen, d. h. nachtrigliche Ti werden, soweit sie 10°/, der Satz- 
kosten tibersteigen, den Verfassern in Rechnung gestellt. 

saggy tsendungen sind zu — an Herrn Reg.-Rat Professor Dr.K ari Scheel, 
Berlin - em, Werderstra6e 28. 
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Untersuchungen zum Raman-Effekt organischer 
Molekile. 


(Die Schwingungsstruktur der Acetylene.) 


Von B. Timm und R. Mecke in Heidelberg. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 23. Januar 1935.) 


Es wird eine Raman-Apparatur fiir tiefe Temperaturen beschrieben. Mit dieser 
wurden die folgenden Raman-Spektren von Diacetylen und Vinylacetylen 
oefunden: C,H,: 231 (0), 411 (1), 488 (2), 644 (2), 2183 (10). CyH,y: 625 (0), 

1285 (1), 1397 (0, br). 1599 (4), 2098 (10), 3010 (1), 3096 (0), (3300). 

Einleitung. Um das vorliegende, reichhaltige Tatsachenmaterial der 
Raman-Spektroskopie im Rahmen der Strukturuntersuchung organischer 
Verbindungen voll auswerten zu kénnen, ist es zunéchst erforderlich, 
die Schwingungsstruktur eimfachster Verbindungen eindeutig festzulegen. 
Wahrend wir nun iiber die der drei- und vieratomigen Molekiile heute schon 
ziemlich gut unterrichtet sind, ist unsere Kenntnis bei den fiinf- bis acht- 
atomigen Verbindungen noch nicht sehr groB. Dies ist darauf zuriick- 
zufiihren, daB einmal die Mehrzahl dieser Stoffe chemisch schwerer zu- 
ganglich ist, dann aber auch darauf, dafi viele solcher Verbindungen noch 
gastérmig sind, die Untersuchung ihrer Raman-Spektren daher eine kom- 
plizierte Verfliissigungsapparatur erfordert und zudem diese keine reich- 
haltige Ausbeute an Spektren verspricht. Da uns nun eine ganze Reihe 
von einfachen Verbindungen (Methan-, Athan-, Athylen- und Acetylen- 
derivate) zwecks Untersuchung der Absorption im nahen Ultraroten zur 
Verfiigung standen, war es unser Bestreben, gleichzeitig auch ihre Raman- 
Spektren — soweit sie noch nicht vorlagen — kennenzulernen. Die folgende 
Arbeit bringt die Ergebnisse fiir zwei weniger bekannte, fiir die Struktur- 
untersuchungen aber wichtige Gase — Diacetylen und Vinylacetylen — 
zusammen mit der Beschreibung einer Raman-Apparatur fiir tiefe Tem- 
peraturen. Die einfachere Methode der Gasverfliissigung durch Druck 
schied hier néamlich wegen der Explosionsgefahr aus, und diese bedingte 
zugleich, dab die tiefe Temperatur tiber einen Zeitraum bis 30 Stunden 
und langer sicher erhalten bleiben mubte. 

§ 1. Der Aufbau des VersuchsgefaBes ist aus der Fig. 1 ersichtlich'). 
In dem konzentrischen Rohrsystem enthalt das innerste Rohr R die zu 
untersuchende Fliissigkeit; die Bestrahlung erfolgt durch die innerhalb 





1) Wegen ilterer Arbeiten sei verwiesen auf die Monographie von K. W. F. 
Kohlrausch, Der Smekal-Raman-Effekt, Berlin 1931. Wir erwahnen ferner 
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elliptischer Hohlspiegel angeordneten, senkrecht brennenden Quecksilber- 
lampen L, und Ly; das gestreute Licht wird durch ein totalreflektierendes 
Prisma auf den Spalt des Spektrographen gerichtet. Die Kiivetten K 
werden von kaltem Wasser durchflossen und sind notwendig, um einen 
groBen Teil der strahlenden Warme von dem Versuchsgefaib fernzuhalten. 
Der Raum A wird evakuiert, um ein Beschlagen der GefaBwainde zu ver- 
hindern, welches bei starker Kiihlung der Versuchssubstanz sonst unvermeid- 
A lich ist. Im Rohre J erfolgt die 


| 


OL, a (i K 1, verschiedene Methoden verwendet. 


> 


Kiihlung, und zwar haben wir zwei 


Beim ersten Verfahren wird ein Strom 














. A u geniigend tief gekihlter Luft durch 
wig, 3. das Rohr J hindurchgeblasen, wodurch 

das Rohr R sehr schnell auf die gewiinschte Temperatur gebracht werden 
kann. Die Temperatur kann durch Anderung der Strémungsgeschwindigkeit 
der Luft beliebig geregelt werden. Als Kaltemischung diente Kohlensaure- 
Aceton-Gemisch. Dies Verfahren hat den Vorzug, dab keine weiteren 
lichtschwachenden Teile in den Lichtweg eingefithrt werden und daB die 
{instellung der gewiinschten Temperatur verhaltnismaBig schnell méglich 

ist. Da wir vorlaiufig noch mit emem Spektrographen kleiner Dispersion 
arbeiten, erwies es sich als notwendig, die Aufnahmen auch in gefiltertem 
Licht zu machen, um bei der geringen MeSgenauigkeit eine eindeutige 
Zuordnung der Streulinien zu erreichen. Daher vereinigten wir Filterung 
und Kiihlung, indem wir nach dem zweiten Verfahren eine gekiihlte Filter- 
fliissigkeit durch das Rohr J hindurchpumpten. Mit Hilfe einer Labora- 
toriumspumpe stellten wir einen Kreislauf her zwischen Raman-Gefab, 
Pumpe und der in fester Kohlenséure gekiihlten Rickleitung. Auf diese 
Weise konnten wir die Versuchssubstanz bequem auf der gewiinschten 
Temperatur halten, und wir pflegten nach dem Einfiillen stets mehrere 
Aufnahmen hintereinander zu machen bei Belichtungszeiten von je 20 bis 
35 Stunden. Da es aus Sicherheitsgriinden notwendig war, die Apparatur 
von dem umgebenden Zimmer zu trennen, haben wir sie in eine Fernsprecher- 
zelle eingebaut, wobei sich nur der Spektrograph auBerhalb der Zelle befand. 
Die von den beiden Lampen aufgenommene Leistung von etwa 800 Watt 


J. W. Murray u. D.H. Andrews, Journ. chem. Phys. 1, 406, 1933 und_be- 
sonders H. Epstein u. W. Steiner, ZS. f. phys. Chem. (B) 26, 131, 1934, 
wo sehr ausfiihrliche Angaben iiber eine Raman-Apparatur fiir tiefe Tempe- 
raturen zu finden sind, welche mit wesentlich gréBeren Mitteln aufgebaut wurde 
als die von uns beschriebene Anordnung. 
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bewirkt aber eine starke Erwarmung innerhalb der Zelle, welche wir dadurch 
unschadlich machten, dai wir mit einem leistungsfahigen Exhaustor 
dauernd Frischluft nachsaugten und so gleichzeitig die beim Brennen der 
Quecksilberlampen entstehenden Gase entfernten. Die Lampen wurden 
von dem Luftstrom direkt angeblasen, wodurch gleichzeitig eine Abnahme 
der Helligkeit des stérenden Kontinuums im Spektrum der Lampen erreicht 
wird, so daB auch ungefilterte Aufnahmen ziemlich frei von Untergrund 
sind. Nach diesen Vorkehrungen steigt die Temperatur deshalb auch bei 
Dauerbetrieb nur um 0,5° an gegen die Temperatur des umgebenden 


Zimmers. 
Die zur Kihlung und als Lichtfilter benutzte Flissigkeit hat folgende 


Zusammensetzung : 


Methylviolett ........ . 0,0064¢ 
Methylalkohol. ....... . 43,0 ccm 
Ec ae ee we ee il + 
Natriumnitrit ag vit bg 

Ges. wisserige Lésung. ... . 14,0 


Natriumnitrit ist nach einem Vorschlag von Pfund!) geeignet zur 
Schwachung der violetten Quecksilberlinien um 4047 A. Da unsere Lampen 
bei Wellenlingen gréBer als 4916 A einige Linien von Edelgasen (Ne, Ar) 
zeigen — sie enthalten eine geringe Gasfiillung, um sie in vertikaler Lage 
durch einen SpannungsstoB zimden zu kénnen — und hier ein Zusammen- 
fallen von Raman-Linien mit den Linien des Lampenspektrums méglich 
wire, war es erwinscht, auch alles Licht mit Wellenlingen gréSer als 
4916 A abzuschirmen. Das wird erreicht durch die alkoholische Lésung 
von Methylviolett. Der Glycerinzusatz hat zwei Aufgaben zu erfillen: 
es soll dadurch erstens eine Schmierung der Pumpe gewahrleistet werden, 
und zweitens soll das Ausfallen von Salz verhindert werden, welches immer 
eintreten wirde, wenn man den Methylalkohol und die Natriumnitritlésung 
miteinander mischt. Das Filter kann in dieser Zusammensetzung benutzt 
werden bis Temperaturen um — 50°; bei noch tieferen Temperaturen wird 
die Mischung zahfliissig und bietet dem Umpumpen zu groBen Widerstand. 
Wir verwenden das Filter in einer Schichtdicke von 25mm. Die Durch- 
laissigkeiten fir die Hauptlinien des sichtbaren Quecksilberspektrums sind 
in der folgenden Tabelle abgegeben. 

Die violetten Quecksilberlinien werden in unserem Falle also nur so 
weit geschwacht, daB ihre Intensitaét mcht mehr ausreicht, um selbst die 
starken Streulinien anzuregen. Wir haben das Filter nunmehr bereits 





1) A.H. Pfund, Phys. Rev. 42, 581, 1932. 
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bei etwa 300 Belichtungsstunden verwendet und noch keine Anderung 
seiner optischen Eigenschaften festgestellt; es hat den Anschein, als ob 
Methylviolett in alkoholischer Lésung lichtechter ist als in Wasser. Die in 
der Literatur genannten Filter mit Chininsalzen zeigten dagegen meist in 
kurzer Zeit Braunfarbung, so daB wir von ihrer Anwendung ganz ab- 
gekommen sind. 


Tabelle 1. Durchlassigkeiten des Lichtfilters fiir die Hauptlinien 
des sichtbaren Quecksilberspektrums. 














Schichtdicke in Millimetern 
Wellenlinge | 





10 20 30 
2.4047 2% | 9 %f 1% 
7, 4358 78 | 60 40 
1 4916 5 | 1 0,5 
1.5461 0 | 0 0 
1.5770 0 0 0 


§ 2. Aus der Reihe der von uns untersuchten Substanzen berichten 
wir in dieser ersten Mitteilung nur iiber die Ergebnisse an Diacetylen und 
Vinylacetylen. Beide Gase wurden uns von Herrn Dr. Stadler-Oppau 
geliefert, und zwar Diacetylen mit einer geringen Beimengung von Vinyl- 
acetylen, und Vinylacetylen vollkommen rein. Wir méchten nicht ver- 
siumen, Herrn Dr. Stadler auch an dieser Stelle fir die tatkraéftige Unter- 
stiitzung, die er uns zuteil werden lieB, herzlichst zu danken. Die Lage 
der Raman-Linien im Spektrum wurde durch Interpolation zwischen den 
Linien des Kupferbogens bestimmt. An den stark geschwachten violetten 
Quecksilberlinien 4047, 4078 und 4108 A konnten wir auf jeder Aufnahme 
die einwandfreie Lage des Vergleichsspektrums priifen und uns so iiber- 
zeugen, dab bei den langen Belichtungszeiten am Spektrographen keine 
Veranderungen eingetreten waren. 

Es folgen nun die Ergebnisse: 

Diacetylen HC==C—C=CH wurde konstant auf —10° gehalten 
und 24 und 30 Stunden belichtet. Fir die stérkeren Linien konnten wir 
einige altere Aufnahmen heranziehen, welche bei kurzen Belichtungszeiten 
und ohne Filterung erhalten wurden. Es wurden die folgenden Raman- 
Frequenzen ermittelt; die Zahlen in Klammern geben die geschatzten 


Intensitaten an: 
231 (0), 411 (1), 488 (2), 644 (2), 21838 (10). 


Vinylacetylen H,C=CH—C=CH hatte bei fritheren Versuchen in 
ungefilterter Erregung keine Raman-Linien ergeben, sondern ein durch 
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Fluoreszenz hervorgerufenes sehr starkes Kontinuum; es hat sich spater 
herausgestellt, daB die Probe durch geringe Beimengungen von Aldehyden 
verunreinigt war. Das nun verwendete Produkt ergab in gefiltertem Licht 
bei Belichtungszeiten von 24 und 32 Stunden ein linienreiches Streuspektrum 
ohne jeden kontinuierlichen Untergrund. Infolge einer Betriebsstérung 
muBte aber leider kurz nach Beginn der Aufnahme die Kithlung voriiber- 
vehend unterbrochen werden; um einen Verlust des Gases zu vermeiden, 
sahen wir uns gezwungen, etwa 30% Tetrachlorkohlenstoff einzufillen, 
um so den Siedepunkt heraufzusetzen. Auf den dann bei — 12° durch- 
vefihrten Aufnahmen ergaben sich neben den Linien von Tetrachlor- 
kohlenstoff die folgenden Raman-Frequenzen fiir Vinylacetylen: 

625 (0), 1285 (1), 1397 (0, br), 1599 (4), 2098 (10), 3010 (1), 3096 (0), (3300). 

Die Frequenz 3300 ist nur auf einer Aufnahme angedeutet und so 
schwach, daB sie nicht genau gemessen werden konnte; wir méchten sie 
daher als unsicher bezeichnen. 

§ 8. Eine Schwingungsdeutung dieser beiden Raman-Spektren und 
ebenso die der vorliegenden Erginzungsmessungen im Ultraroten?) 2) ist 
nun mittels eines Vergleiches homologer Verbindungen ohne weiteres 
moglich. Schwieriger zu lésen ist ledighch beim Diacetylen die Frage, 
ob dieses Molekiil analog zum Acetylen eine gestreckte Form besitzt oder 
ob auch spektroskopisch eine Knickung der C,-Kette nachzuweisen ist, 
wie sie Wierl*) aus seinen interferometrischen Messungen glaubte fest- 
stellen zu kénnen. Das scharfste Kriterium hierfiir, namlich die Feinstruktur- 
untersuchung der ultraroten Absorptionsbanden, versagte hier, da wir 
die dem Acetylen entsprechenden UR.-Absorptionsbanden im Spektroskop 
nicht mehr in Linien auflésen konnten!). Wenn man nicht etwa schon 
dieses Verschwinden jeglicher Feinstruktur als Beweis fiir die Knickung 
ansehen will, so bleibt zam Nachweis nur noch die genaue Untersuchung 
des Schwingungsspektrums iibrig. ErfahrungsgemafS macht sich aber 
die Knickung einer Kohlenstoffkette in der Frequenzgréfe weniger be- 
merkbar, so daf nur die Intensitéten — d. h. Durchbrechung von Auswahl- 
regeln infolge der Symmetrieanderung — den Entscheid bringen kénnen. 
Im gegebenen Falle ware er erbracht, wenn nachgewiesen wird, daB anti- 
symmetrische Schwingungen im Raman-Spektrum bzw. symmetrische 
Schwingungen in ultraroter Absorption erscheinen. Beim Diacetylen 
scheinen nun tatsachlich solche ,,verbotenen“ Linien aufzutreten, so daB 

1) R. Mecke u. P. Ganswein, unverdéffentlicht. — *) E. Bartholomé, 


ZS. f. phys. Chem. (B) 23, 152, 1933. — %) R. Wierl, Ann. d. Phys. (5) 
13, 453, 1932. 
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auch der spektroskopische Befund eme Knickung vermuten labt. Das 
sechsatomige Diacetylen — zunachst als lineares Molekiil angenommen — 
besitzt bekanntlich fiinf Valenz- und vier Deformationsschwingungen. 
Letztere waren bei gestreckter Anordnung der Atome in Doppelschwingungen 
entartet, doch braucht sich die Aufhebung dieser Entartung (in 7 Einfach- 
schwingungen und in eine Rotation) durch eine Knickung spektroskopisch 
nur in der Feinstruktur bemerkbar zu machen, welche hier — wie bereits 
erwahnt — nicht niher untersucht werden konnte. Die Schwingungsbilder 
und die Formeln dieser neun Eigenfrequenzen sind bereits veréffentlicht 
worden und sollen hier nicht wiederholt werden’). Aus ihnen geht hervor, 
dal die neun Frequenzen aufgefabt werden kénnen: 

1. als zwei C=—C-Valenzschwingungen (symmetrisch und antisym- 
metrisch) ¥%; g (8), %e:¢g (a) (~ 2100); 

2. als zwei CH-Valenzschwingungen ¥, 4 (8), %y (a) (~ 3300); 

3. als eme C—QC-Valenzschwingung y,_, (s) (~ 800); 

4. als zwei Deformationsschwingungen der (©,-Kette 0, (s), 0, (a) 
(200 bis 500); 

5. als zwei C H-Deformationsschwingungen 0, , (8), O¢4 (a) (~ 700). 

Die eingeklammerten Zahlen geben dabei den Frequenzbereich an, 
wo wir diese Schwingungen im Spektrum zu suchen haben, wenn tatsaéchlich 
die Struktur HC—-C—C-—C H vorliegt. Tabelle 2 bringt nun die im Raman- 


Tabelle 2. Schwingungsanalyse des Diacetylens. 
SD SD e e 


























Cai (CN)g Co He HON 
d¢ (a) 231 (0) Ra. 230 Ra. — ~ 
Me @ (8) — 96 (a) 411 (1) Ra. 622 UR. _ _ 
do (8) 488 (2) Ra. 510 Ra. ~ = 
Veg (8) 644 (2) Ra. 860 Ra. oo — 
d,, (a) + dq (s) 705 (7) UR. 745 UR. _ — 
Son(@ 730 (2) UR. _ 729 UR. weicae 
don (8) (720 s) — (620s) J 
doy (4) + dg (8) 1235 (10) UR. — - _ 
doy (@ + Soy (8) | 1440 (2) UR. _ 1328 UR. 1420 UR. 
Mo (a) 2085 (3) UR. 2150 UR. | ,.. 2 os ta 100 
Vo (8) 2188 (10) Re. | 2385 Ra. ||” B® | 2100 Ba (OR) 
3: ) UR. — 3277 UR. 
Vou (@) 3350 (3) UR 327 B. I) seco Un. Ba. 
Voy (8) (3310 s) — 3370 Ra. | 


Yor (A) + My (8) 6500 (0) UR. — 6500 UR. 6520 UR. 


') R. Mecke in Hand- und Jahrbuch der chem. Physik. Herausgegeben 
von A. Eucken und K.l. Wolf. Bd. 9/II, S. 392. 
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Spektrum und in ultraroter Absorption gefundenen Frequenzen, wobei 
-inige schwache und nicht ganz klar deutbare Banden fortgelassen worden 
sind, welche im Ultraroten bei 3 uw beobachtet wurden. Jedoch kénnen 
diese die Festlegung der Eigenfrequenzen nicht mehr beeinflussen. Zum 
Vergleich sind ferner die entsprechenden Messungen von Dicyan, Acetylen 
und Cyanwasserstoff angefiihrt, wo Schwingungsanalysen bereits vorliegen. 
Bei der Ahnlichkeit dieser Molekiile miissen sich daher Frequenzen der 
C,-Kette beim isosteren Dicyan, soleche der CH-Bindung beim Acetylen 
bzw. HCN wiederfinden. So diirfte denn wohl auch die Deutung der beiden 
Raman-Frequenzen 231 und 488 als Deformationsschwingungen der C,-Kette 
festhegen, obwohl 0, (a) als antisymmetrische Schwingung im Raman- 
Spektrum eigentlich nicht auftreten sollte und ebenso nicht die schwache 
Raman-Linie 411, die wir als Differenz v,,,(s) — 06, (a) deuten méchten*) 
und die ihr Analogon im Dicyan bei 622 findet. Ihr tatsachliches Auftreten 
im Raman-Spektrum lat auf jeden Fall eine Knickung der C,-Kette ver- 
muten. Bei der relativ starken Linie 644, die auch im Vinylacetylen (625) 
und anderen Acetylenderivaten (633) wieder auftritt, mag es sich um 
die C—C-Schwingung handeln, die hier im Gegensatz zu anderen Kohlen- 
wasserstoffen {850 bis 1000]*), aber auch gegeniiber Dicyan (860) bei gleichen 
Kopplungsverhaltnissen stark erniedrigt erscheint*). Wir miissen daher 
auf eine wesentliche Lockerung dieser Bindung schlieBen, was mit der 
groBen Zerfallsneigung des Molekiils im Einklang stehen dirfte. Die Deutung 
der anderen in der Tabelle aufgefiihrten Frequenzen macht keine weiteren 
Schwierigkeiten. Die starkste Raman-Linie des Diacetylens 2183 gehért 
der symmetrischen C—C-Valenzschwingung an, die antisymmetrische 
findet sich entsprechend im Ultraroten bei 2085. Beide Schwingungen 
sind kleiner als die des Dicyans. Ob nun eine schwache, von uns im Raman- 
Spektrum bei 2100 gefundene Linie mit 19, (a) = 2085 identisch ist 
und somit wieder eine Knickung der C,-Kette beweist, oder ob sie auf die 
vorhandene Verunreinigung durch Vinylacetylen zuriickzufiihren ist (dessen 
stirkste Linie bei 2098 liegt), kann leider nicht entschieden werden. Die 
antisymmetrische CH-Schwingung wird im Ultraroten erwartungsgemaB 
bei 3350 gefunden, wahrend auffallenderweise die entsprechende sym- 
metrische Schwingung im Raman-Spektrum nicht nachweisbar war, doch 


') In Betracht kommt noch die Deutung als dritte Winkelschwingung 
einer geknickten C,-Kette. Als Vergleichsbeispiele seien erwahnt C,H; CN: 
222, 385, 545; Cy Hy»: 222, 319, 426; C, H; NC: 205, 301, 474, die somit samtlich 
dre. Winkelschwingungen der C,-Kette zeigen. — 7) C,H,: 644. Cy Hy: 625. 
C,H,: 906. C,H): 835 bis 1050. — %) Siehe Anmerkung bei der Korrektur. 
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diirfte ihr Wert kaum von 3350 verschieden sein. Dies zeigt z. B. auch der 
Vergleich der im nahen Ultraroten befindlichen Absorptionen der Ober- 
schwingungen verschiedener Acetylene, wobei die vier Molekiile ©, Hg, 
C,H,, C,H, und HCN eine auffallende Ubereinstimmung in der Lage 
der Absorptionsbanden zeigen (Tabelle 3). Nur die symmetrische C H- 
Deformationsschwingung ist somit — ahnlich wie beim Acetylen — im 
Raman-Spektrum nicht auffindbar. Ihre GréBSenordnung ergibt sich 
aber aus den beiden ultraroten Absorptionsbanden 6,,, (a) = 730 und 
Oo (4) + Oey (8) = 1440 zu etwa 720. 


Tabelle 3. CH-Oberschwingungen der Acetylene im Ultrarot. 








HC=C—C=CH H,C=CH-—C=CH H C=CH HC=N 


| 11 688 11 567 11599 I 
> %HTt "oo 11 809 11771 170g gC TOS 
4 Von 12 706 12 726 12 676 12 636 


$4. Die Charakterisierung der verschiedenen Eigenschwingungen des 
Vinylacetylens zeigt Tabelle4. Von den 18 Frequenzen kénnen 8 als 
CH-Schwingungen des Acetylens (% 4, Ogg» Soy) 9 als solche der Vinyl- 
gruppe und 6 als Schwingungen der C,-Kette aufgefaBt werden. Das Molekil 


Tabelle 4. Eigenschwingungen des Vinylacetylens. 





‘ipa — “Tae I 
H,.C=CH—C=CH 3n 6.18) | HC-Vinylschwingungen | —— | C4-Kette 
gungen | 
Deformations- 
schwingungen 
senkrecht zur ; ; 
Molekiilebene m—3(5) do y (8) do 4(@) J. ny (r) SoH 0. c 
Deformations- 
schwingungen 
in der Mole- 
kiilebene \"— 2 (6) | 0, Ho? Jo (8) Voy (@) Son 9a (8) %Ge (a) 
Valenzschwin- | 
gungen. . . |)n—1 (7) 3 Yon "cH | *c=c *c—c* *c=C 


zeigt keine Schwingungsentartung durch Symmetrie, d. h. alle 18 Frequenzen 
miissen voneinander verschieden sem. Von den 7 Valenzschwingungen 
lassen sich die drei der C,-Kette durch das Raman-Spektrum einwandfrei 
festlegen: C=C, r,—, = 2098 (10); C=C, m_, = 1599 (4) und C—C, 
ry = 625 (0). Die Werte fiir die Doppel- und Dreifachbindungen zeigen 


Cc—C 








dabei nichts Besonderes, dagegen scheint der Wert fiir die einfache Bindung 
erheblich erniedrigt. Von den vier C H-Schwingungen bleibt die des Acetylen- 
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restes bei 3300 im Ramanspektrum zwar etwas unsicher, kann aber, wie die 
ultraroten Absorptionsbanden unterhalb 1 u zeigen (Tabelle 3), von diesem 
Wert nicht sehr verschieden sein. Die drei anderen C H-Schwingungen 
sind der Vinylgruppe zuzuordnen, doch konnten nur zwei gefunden werden. 
Bei der starkeren (3010) diirfte es sich um die totalsymmetrische Schwingung 
handeln, d. h. um diejenige, bei welcher alle drei CH-Bindungen in gleicher 
Phase schwingen, wahrend bei den beiden anderen nur jeweils zwei Bin- 
dungen in Phase sind und die dritte die entgegengesetzte Schwingungsphase 
hat. Eine nahere Charakterisierung auf Grund des Raman-Befundes ist 
hier nicht méglich, da séimtliche Mono- und Diderivate stets diese zwei 
Frequenzen als ganz charakteristische Raman-Linien fast unveradndert 
aufweisen (bei den Chlorderivaten sind sie etwas vergréBert, vgl. Tabelle 5). 
Auch an der vierten Oberschwingung im nahen Ultraroten (A 8800 A) ist 
diese groBe Stabilitat zu erkennen (Tabelle 5, letzte Spalte). 


Tabelle 5. Eigenschwingungen der Vinylgruppe. 





0 (z) 0 ; VYo—o “OH (s) YoH (a) 4 YoH 


H 
! 
H>C=C—C=CH 1285 (1) 1397(0) , 1599(4) 3010(1)  3098(0) 11.587 


H>c=c<f 1271 (1) 1355(1) | 1608(3) 3036(5) 3134(5) 11576 


G>o=c<f, |1270(4)|  — 1577 (4) 3070(4) 3144(1)  — 
q>e=e<F, |1178 (5)! — 1587 (5) 3077 (10) 3162(1/2] 11596 
“ee SS ee —_ 
q>e=C<q |}1242(2)|  — 1586 (6) | 3082 (4) — | 11618 
i ae | 1342 (Ra.) ,.. y 
_>O=C<p — qyazqnr) 1620 3019(Ra.) 3107(UR.) 11 471 
Hc—c<8,  — | 1409(4) —1633(8) 3050(2) 3112(5) 11 4623) 
3 


Fassen wir das 6,H,-Molekiil in Analogie zum Athylen als eben auf, 
so schwingen bei fiinf von den elf Deformationsschwingungen die Atome 
senkrecht zur Molekiilebene. Der Vergleich mit C,H, und analogen Ver- 
bindungen lat die Lage dieser Frequenzen ebenso wie die der 6-Schwin- 
gungen der C,-Kette und des Acetylenwasserstoffs (~ 700) unterhalb von 
1000 em-! vermuten, so da8 wir iiber sie nichts aussagen koénnen, solange 
entsprechende Ultrarotmessungen fehlen?). Von den drei © H-6-Schwingungen 


') X = Cl, bei 4¥gq X = CH, (t-Butylen). — 7) Anmerkung bei der 
Korrektur. Nachtriglich erschien eine Arbeit von G. Glockler und 
H. M. Davis (Chem. Phys. 2, 881, 1935), die neben Methyl- und Dimethyl- 
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des Vinyls in der Molekiilebene lassen sich aber zwei im Raman-Spektrum 
feststellen, naémlich 1897 und 1285. Von diesen beiden labt sich die gréBere 
eindeutig der C H,-Gruppe zuordnen, denn sie verschwindet in sémtlichen 
1, 2-Diderivaten, bleibt aber bei den 1, 1-Diderivaten bestehen. Die andere 
diirfte der HC=CH-Konfiguration zukommen, da sie ihrerseits in den 
1, 1-Diderivaten fehlt. Sie hat in den 1, 2-trans-Derivaten fast den gleichen 
Frequenzwert, wahrend die 1, 2-cis-Derivate einen etwas kleineren Wert 
ergeben, so dali man sie vielleicht sogar der HC=C H-trans-Konfiguration 


zuschreiben kann, um so mehr, als die dritte — beim Vinylacetylen noch 
nicht ermittelte — Frequenz auch bei den anderen Monoderivaten etwas 


unsicher bleibt, aber vermutlich einen Wert von etwa 1100 besitzt. Wenn 
somit auch beim Vinylacetylen die Schwingungsanalyse mangels geeigneter 
Ultrarotmessungen noch unvollstaéndig bleibt, indem namlich von den 
18 Eigenfrequenzen nur 8 Schwingungen spektroskopisch ermittelt werden 
konnten, so zeigte diese Untersuchung immerhin, dab die Hauptfrequenzen 
der Acetylen- und der Vinylgruppe ohne nennenswerte St6rungen neben- 
einander nachgewiesen werden kénnen. Das ist besonders bei den GC H-Fre- 
quenzen bemerkenswert, wo die Unterschiede klein sind und Stérungen 
sich also starker bemerkbar machen sollten. Wir haben dieses wichtige 
Ergebnis, dab die Stérungen nur so gering sind, ebenfalls bei zahlreichen 
anderen Kohlenwasserstoffen feststellen kénnen; iiber diese Untersuchungen 
soll an anderer Stelle berichtet werden. 


Herrn Geheimrat Bosch danken wir fiir sein Interesse an dieser Arbeit 
und fiir die Erlaubnis, die Versuche im Werk Ludwigshafen-Oppau der 
[. G. Farbenindustrie ausfiihren zu diirfen. Herr Dr. E. Hochheim stellte 
uns die Einrichtungen seines Laboratoriums zur Verfiigung und half uns 
bei der Beschaffung der Apparatur. Ihm sei auch an dieser Stelle fiir seine 
tatkraftige Unterstiitzung herzlichst gedankt. 


Heidelberg, Januar 1935. 


ebenfalls Vinylacetylen untersuchen. Hiernach kime fiir die Deutung der 
charakteristischen Raman-Linie 630 aller Monoderivate nur od¢q (Sstatt 
yve—c) in Betracht. Beim Methylacetylen werden nimlich die folgenden 
Raman-Linien gefunden: 336 (dgq); 643 (dg); 929.5 (we—¢); 2183.5 (re=c); 
3305 (vo), daneben die bekannten Methyllinien. Beim Vinylacetylen geben 
die Verfasser auBer den in guter Ubereinstimmung mit unseren Messungen ge- 
fundenen Linien noch die folgenden Linien unterhalb 1100 an: 219 [d¢¢ (a)], 
309 (d¢c), 538 [dee (s)], 629 (Seq acet.), 687 (dem Vinyl.), 928 (v—~c) und 
1091 [dey (a)]. Bezeichnung siehe Tabelle 4. Vollstindig ungeklirt auf Grund 
des Raman-Spektrums bleibt die Struktur des Dimethylacetylens. 
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Vergleich der elektrostatischen Energien 
einiger Ionengitter. 
Von F. Hund in Leipzig. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 26. Januar 1435.) 


|. Die elektrostatischen Energien von Ionengittern vom T'ypus des Rotnickel- 

kieses, des Cuprits, #-Cristobalits und /-Tridymits, sowie einiger nicht in der 

Natur gefundener Typen werden berechnet. Die Regel, dab die Energie aufer 

durch Anzahl und Ladung der Ionen im wesentlichen durch die Koordinations- 

zahlen bestimmt ist, erweist sich als recht genau giiltig. — 2. Zur Deutung der 

Gittertypen werden die Coulombschen Energien von Gittern der Zusammen- 
setzung AB und AB, in Diagrammen dargestellt. 


1. Berechnung einiger Gitterenerqgien. Da der in die Handbiicher und 
Anwendungen iibergegangene Wert der Energie des Ionengitters vom 
Cuprittyp nicht richtig ist!), sei hier das Ergebnis einer Neuberechnung 
angegeben und dazu noch einige andere bei dieser Gelegenheit berechnete 
Gitterenergien. 

Bei Kristallgittern, die dem Idealfall des Ionengitters nahekommen, 
riihrt der wesentliche Anteil der Energie von der Coulombschen An- 
ziehung und AbstoBung der Ionenladungen her. Manchmal ist noch eime 
einseitige Polarisation der Ionen von beachtlichem Einfluf (z. B. lonen- 
Schichtengitter); diese Falle seien jetzt nicht betrachtet. Bei Gittern, die 
aus zweierlei Ionen A und B bestehen, kénnen wir die Coulombsche 
Energie pro Molekel in der Form schreiben: 

Bin ne PEM, 
r 
wo eZ, und eZ, die absoluten Betrége der lonenladungen sind, 
r einen die Gitterdimensionen bezeichnenden Abstand bedeutet und / eine 
dem Gittertyp eigentiimliche reine Zahl der GréBenordnung 1, die ,,.ladelung- 
Zahl* ist. Bei Gittern, deren Bau nicht durch die Symmetrieeigenschaften 
allein bestimmt ist, also bei Gittern mit Parametern, hangt 1 natirlich 
von den Werten der Parameter ab. 

Die bequemste Methode der Berechnung ist wohl die von P. P. Ewald?). 

Das Potential aller ibrigen Gitterpunkte 
th = ry + ay + lyay + lg ay 


1) Der iibrige Inhalt der Arbeit von O. Emersleben, Phys. ZS. 24, 73, 97, 
1923 wird dadurch nicht beriihrt. — ?) Vgl. z. B. den Beitrag von M. Born 
u. M. Géppert-Mayer im Handb. d. 
2. Aufl., S. 707ff., 1933. 


Physik (Geiger-Scheel) XXIV/2. 
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(die / sind ganze Zahlen) auf einen bestimmten Gitterpunkt r,, wird in der 


Form geschrieben 
eZ. é isis 
oe [Z, w (000) + »> Zi W (Lr Yu 2) J» 


>> 
l k T;. k' k + k’ 
Dabei ist r{,, = |t{—r, |, und in der Summe Sy fehlt das Glied |, = 1, 
k 


=, = 0, k = k’; auf der rechten Seite ist a eine die Gitterdimensionen 
angebende Lange (z. B. | a, |), und 2, y,2, ist durch 


Ye—Tp —_ Typ Qy + YnAg + 21,Ag 


bestimmt; w(x y 2) ist das Potential eines einfachen Gitters 
a, ay a, 
l, ie 3 L— + l, — 
a a a 


von Ladungen + 1 und eimer es neutralisierenden gleichférmigen negativen 
Raumladung auf den Punkt 

a a. a 

a+ +y— +424; 

a a a 
y (0.00) ist das Potential eines solchen einfachen Gitters mit Raumladung, 
in dem der Punkt 1, = 1, = l, = 0 nicht besetzt ist, auf diesen Punkt. 
Wenn wir y und die Funktion y (#y2) fiir eine bestimmte Wahl der Grund- 


a,a,a . . : , 54 
|“? ~* kennen, so kénnen wir leicht die Energie eines zusammen- 
aaa 


vektoren 


gesetzten Gitters, dessen Translationseigenschaften durch a,a,a, gegeben 
sind, angeben; z. B. erhalten wir leicht die Energien aller reguléren Gitter, 
wenn wir die zu den reguléren Grundvektoren, also zum Wiirfel mit der 
a, |) gehérige Funktion 





Kante 1 (wir setzen also a = | a,| =| ag| = 
y (xyz) und die Zahl y (000) kennen. Ewald gibt rasch konvergente 
Reihen zur Berechnung von y und y. Fiir regulare Gitter hat O. Emers- 
leben (l.¢.) eine Funktion // (xyz), die mit der Funktion y zusammen- 
haingt'), das Bornsche ,,Grundpotential”, berechnet und tabuliert. Tabelle 1 
gibt die nachher gebrauchten Werte wy und yw fir regulére Gitter und fiir 
hexagonale Gitter mit zwei Parameterwerten an. Beim hexagonalen Gitter 
sind die iblichen Grundvektoren benutzt und | a;| = | a,| = a, | ag| = ¢ 
gesetzt. Beim reguléren Gitter ist die Bezeichnung yw beibehalten worden, 


*) Nach Definition ist fiir ganzzahlige n, p, q (es seien nicht alle p Null): 
22% 


ey gh 


Pi Po ps) it f- ar M1 92 I 
I] (2 Ps Ps) — | (000) + SVe y(2ee)), 
q 


ran n nnn 


wobel pq = P19, + Pode + P34, ist und iiber alle q im Elementarwiirfel der 
Kante n (0=4q,< nn...) summiert wird. 
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der ., ; , 
bei den beiden hexagonalen Gittern ist dafiir q und 7 geschrieben. Alle 
Funktionen bleiben ungeaindert, wenn man x durch 1 — z, oder y durch 
| — y, oder z durch 1 — z ersetzt; y bleibt ungeandert, wenn man die Werte 
von £yz permutiert; g und x bleiben ungedindert, wenn man & und y ver- 
= ty > tauscht. AuSerdem bestehen geometrisch leicht einzusehende Beziehungen, 
1en F Z. B. ‘ 
y (000) = 3 y (003) +3 y(032) + v2 2) 
y (033) =2yp(0t4) +2 ps4 9), 
y (003) = p(004) +2 y (043) + p(s 2 2), 
y ($33) = 4 (444), 
g (000) = vy (003) +3 y (020) +3 p03 3) 
Y ($34) = 3 9 (804) + 9834) 
en — ' oad : 
und andere. Die Werte wy der Tabelle, deren xyz Vielfache von 4 sind, 
sind durch Umrechnung aus den // gewonnen, die beiden anderen wy-Werte 
und die g- und y-Werte sind direkt berechnet, eimige der g sind schon 
) frither angegeben worden’). In ungiinstigen Fallen kann die letzte angegebene 
8: Stelle um eine Einheit falsch sein. 
t. 
1- Tabelle 1. 
‘ i “ Regulire Gitter =| -— Hexagonale Gitter 7 
} c /8 c 
. % (000) — — 2,8373 @ (000) = — 2,238 7 (000) — — 1,796 
r tye | ¥@ve) | tye | _ ¢ @v2) Pt “ee 
a 004 — 0,095 93 005 + 0,948 00} — 0,134 
e 044 — 0,582 52 | 1 + 0,095; 4 | —1,201 
‘ 444 — 0,801 93 | . —. 0,726 | 
‘ 7 a 4 — 0,954 | 
0}3 + 0,239 41 || eee 
111 — 0,200 48 210 + 0,433 210 + 0,876 
' i343 — 0,530 67 | 4 + 0,164 i + 0,442 
; rE } — 0,388 1 — 0,377 
888 + 1,875 ; 3 
| 5 — 0,641 2 — 0,995 
| 183 8=6| —0,480 16 8 
Ts Me i — 1,003, } — 1,213 
- — - - 
| tis + 1,244 43} — 0,279 
1 — 0,205 
a — 0,935 


— 


6 


1) F.Hund, ZS. f. Phys. 34, 833, 1925; siehe S. 852. 
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Tabelle 2. 





n Gittertyp M n Gittertyp M 5 M 
8 Casiumchlorid-Typ . . 1,763 | 8,4) Fluorit-Typ .... .)| 2,519 | 1,679 
6 Steinsalz-Typ ... . 41,748 | 6,3 Rutil-Typ y = 0,31 | 2,41 1.61 
Rotnickelkies »— 180 1,73; 0,29 | 2,38 1,59 
1,00 1,51 0,88 | 8,39 1,59 
1,63 1,73 Anatas-Typ (Minimum) 2,40 1,60 
00 h™ 1 4,2 Cuprit-Typ .. . . .| 2,221 > 1,481 
5 |n=5Typ y=1,15 1,69 8-Cristobalit-Typ. . .| 2,23 | 1,49 
~e 8-Tridymit (Eis)-Typ . | 2,22 1,48 
’ ; 8-Quarz (Minimum)?) , | 2,222 1,481 
4 Zinkblende-Typ .. . 1,638 
Wurtzit-Typ!) . . .. 1,64, 2,1, Molekel. . . . . . «| 1,750 | 1,167 
3  Regularer » — 3-Typ . 1,536 | 
Bornitrid-Typ 
y — 1,8—2,0| 1,54 
1,63 1,55 
RE nmette «Cw tl tht ew | 
2 ||\Molekel. . .....+/| 1,000 





In Tabelle 2 sind die bekannten und neugerechneten Madelung-Zahlen 
angegeben. Dabei ist fiir r der Abstand der nachsten Nachbarn gewahlt; 
in der Spalte mit n stehen die Koordinationszahlen. Bei den Gittern AB 
ist auber den bekannten Typen der Typ des Rotnickelkieses (Ni As) an- 
gefiihrt®), bei dem die Punkte A Pe eiergnese Ni) bei 000 und 00 4, 
die Punkte B (entsprechend As) bei 3 4 4 und 4 3 ? liegen. Fir y = ys, Wo 
die B eine hexagonale Kugelpackung bilden, wird 


—M = —[9 (000) +4903) +49443)—2 943) 
Fir y = 2 wird M entsprechend durch die v ausgedriickt, und fiir y = 1 wird 
Rica ) | 
—M = — [x (000) +4 (005) +4 (003) +7 (85 4)—27 (8 5 8)—2 7 (83 B))- 


Dabei ist r 1 
a | 5 


Aus den drei M-Werten ist eine Interpolationsformel bestimmt : 
M = 1, 718 + 0,022 (2 — y) + 0,363 (2 — y) (y — 1,63); 


') Aus unseren g-Werten folgt 1,641 + 0.003 (vgl. F. Hund, ZS. f. Phys. 
34, 833, 1925). B. Grosse, ZS. f. Krist. 76, 565, 1931 berechnet 1,640 mit viel- 
leicht etwas geringerer Unsicherheit. — 7) KE. A.Hylleraas (l.c.) gibt die 
Werte von 2M fiir einige Werte der beiden Gitterparameter an. — %) Die 
in der Natur vorkommenden Gitter dieses Typs diirften allerdings vom Grenz- 
fall des lonengitters weit entfernt sein. — Fiir den Bau der Gitter vgl. etwa 
Strukturbericht von P. P. Ewald u. C. Hermann, ZS. f. Krist., Erganzungs- 
band, 1931. 
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gibt das Maximum M = 1,785 bei y = 1,79. Die Koordinationszahl 5 





yy bt sich auf vollig regelmabige Weise nicht erfillen; genihert geht es durch 
) «in hexagonales Gitter mit den Koordinaten 
79 A: 000, 243, B:003, 240. 
2s ltiwy = 2/73 == 1,15 hat jeder Punkt A fiinf Nachbarn B in gleichen 
0 + Abstanden und umgekehrt, drei senkrecht zur Achse des Gitters und zwei 
g1 | in der Achsenrichtung. Der M-Wert fiir y = 1,15 ist interpoliert aus den 
; + Werten fir y = 2,00; y = 1,68; y = 1,00; y = 0,82. Fir y = 2 ist 
81 re. 9 
<a — M = — [gz (000) +7832) —2z 094) —2z 629) 
und fir y= 1: 
: r .. | , 
g —M = ~ [x (000) +7 (003) +24 ($5 4) —24 (002) —z ($3 0) —4 (8 3 2)]; 
die M-Werte fir 1,63 und 0,82 sind entsprechend aus den m zu berechnen. 
Wir erhalten eine Interpolationsformel 
r 
‘1 M = — [8,145 — 2,41 (y — 1) + 2,14 (y — 1) (vy — 0,817) 
t; . ' a 
, + 1,16 (y — 1) (y — 0,817) (1,633 — y) |; 
B.5 r r 1 2 
- fir y = — gibt sie M = —-2,92._ Hs ist ferner — = — fir y > —- 
1 3 a o f° ee 
0 Ks gibt ein reguldres Gitter mit der Koordinationszahl 3 mit den Koordinaten: 
A: 1(000, 128, 231, 3812), B: 1(222, 013, 130, 301), 
- wo jeder Punkt A drei mit ihm in gleicher Ebene liegende Nachbarn B 
hat, die ihn umgeben wie die Ecken eines gleichseitigen Dreiecks den 
1 | Mittelpunkt!). Das Gitter hat groBe Zwischenraume; man kann ein kon- 
' gruentes Gitter hineinstecken und erhalt das n = 3-Gitter mit den Ko- 


ordinaten : 
A: (000, 128, 231, 812, 111, 032, 320, 203), 
B: 4 (222, 013, 130, 301, 3383, 021, 210, 102). 


Beide haben genau gleiche Energie; es ist namlich bei beiden 
5 1 _ 
—M= 495% 000 +8 y(t) —v G4) —3 y OID] 


Wir wollen zum Vergleich auch den Bornitridtyp heranziehen. Die Ko- 
ordinaten sind (hexagonal, A fiir Bor, B fir Stickstoff): 
A: 000, $44, B: #40, $44; 


1) Dieses Gitter verdanke ich einer freundlichen Mitteilung von Herrn 
C. Hermann. 
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daraus folgt fir y = 2: 
—M = —[¢ (000) + $4003) —7 (G40) —47 (84 9)) 
fir y = Vig silt das Entsprechende mit den g, und fiir y = 1: 
—M = * [x (000) +4 004) +7003) x (940) 2 84) —2 G4} 
Wir erhalten die Interpolationsformel 
M = ~ [2,666 + 0,054 (y — 2) — 0,81 (y — 2) (y — 1,63)]. 


Sie gibt mit r= a y3 das Maximum M = 1,54 bei y = 1,9. Der in der 


Natur vorkommende Fall BN hat y = 1,54 und zeigt auch dadurch, daB 
es nicht als lonengitter aufgefaBt werden kann. 

Bei den Gittern AB, ist M und 3 M eingetragen; entsprechend einer 
Bemerkung von A. Kapustinsky*) ist $ M der AB,-Gitter ungefahr gleich 
dem M der AB-Gitter. Zunachst sind einige bekannte Werte angegeben. 
Beim Rutil entsprechen die drei y-Werte [Bezeichnung nach Bollnow?)] 
dem Minimum der Energie, dem Falle einer regelméBigen 6er Anordnung 
der B um das A und dem Falle einer regelmafigen 3er Anordnung der 
A um das B. Die M-Werte von Rutil, Anatas und f-Quarz folgen nicht 
aus den Angaben der Tabelle 1, sondern sind direkt aus den Original- 
arbeiten entnommen?). Es ist dann der neue Wert des Cuprittyps an- 
gegeben. Die Koordinaten dieses regularen Gitters sind: 


A: 000,444, B:4(111, 188, 881, 818), 


und entsprechend ist: 


\3 


—M= "($y 000) +3 yO38) + vGh)—4y GED 


7 1 [p (000) + p(03 4). 


Die Berechnung mit Hilfe des Grundpotentials // ist viel umstandlicher?), 

1) A. Kapustinsky, ZS. f. phys. Chem. (B) 22, 257, 1933. — *) O. F. 
Bollnow, ZS. f. Phys. 33, 741, 1925; E.A.Hylleraas, ebenda 44, 871, 
1927. — %) Man erhialt nach Richtigstellung der Fehler in Tabelle 2 (Fort- 
setzung) der Emerslebenschen Arbeit in der dort gebrauchten Bezeichnung: 


Fo. = < «32 [6 7 (003) +67 (03) +4($4}) 
+6(}44) +2783 ))) 
Pg = — = 51297 
us 2a 


und daraus unseren M-Wert. 
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Man kann das Cupritgitter in zwei kongruente Gitter der gleichen 
Koordinationszahlen 4 und 2 zerlegen. Verbindet man etwa in einem 
Modell des Cupritgitters immer die nachsten Nachbarn durch Stabe, so 
besteht es aus zwei nicht zusammenhangenden Teilen. Jeder dieser Teile 
® stellt ein Gitter des B-Cristobalit-Typs dar, ein regulares Gitter, mit den 
2) ]. . Koordinaten 


A: 000, 333, IN, 1223N, 
B: 4(111, 1 i 155N, 177TN, 857TN, 875). 
Kis wird: 
ae P 
der : —M 139000) +5 y(0$3) + 3y (044) +4y(44 4) 
dab | 
3y(4i3)—4y ($3) — Ly (G22) 
. Be 
en. —- 12 p(t 2 2)). 


2 a 

r - = ‘ . ‘ ‘ ° cm 

)] » kin anderes Gitter mit den Koordinationszahlen 4 und 2, das sich zum Typ 
y} 

mS Fes B-Cristobalits verhalt wie Wurtzit zu Zinkblende, ist das B-Tridymit- 


ler Gitter (es ist wahrscheinlich auch der Typ des Eisgitters), em hexagonales 
ht Gitter mit den Koordinaten: 
al- 211 211 
n- A: 000, 33 8) 3 3 2: 
* 15 * 81a *%% 6 1 1 1 9 2 1 > 3 9 
B: 005, 16’ 33 16° 23616? 3 616° 6 616° 6 6 16’ 6 316° 6 316 
und 
48 41 1 1 ly] 
-_M = 3 @ (000) + ~ (002) +3 (003) + p($ 00) + gw ($05) 


a= 
o~ 
— 


8 
We p (000) + p (002) +§ y (003) + PSs) + VE! 


‘ 


be (3% 6 4 )— p (005) —q Gin )— 3 Gs —3 Ge): 


. i r ' 

l, @ Die Tabelle 2 zeigt: bei Gittern mit einigermafen gleichen Abstanden 
. mer Nachbarn und angenadhert regelmafiger Anordnung, also bei Gittern, 
sf q in denen sich ,,Koordinationszahlen*‘ definieren lassen, hdngt die Gitter- 


energie im wesentlichen nur von den Koordinationszahlen ab. 

Bei der Ewaldschen Berechnung von y = yw, + po(@, 7%) hangt ys 
nur von der Anordnung der Gitterpunkte ab, die auf das Ergebnis noch 
KinfluB haben. In y, geht jedoch der Bau des ,,reziproken“ Gitters ein. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 94. 9 
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Da sich die Rechnung der Gitterenergie (durch geeignete Wahl der ,,Tren- 
nungsstelle**) auch so ausfithren laBt, daB y, sehr klein wird (yw, konvergiert 
dann etwas schlechter), so ist zu verstehen, dab die Energie genahert nur 
von der Anordnung der Nachbarn abhéngt: die aus der Tabelle folgende 
Genauigkeit dieser Regel ist aber grébBer, als aus dieser Betrachtung folgt. 

2. Bemerkung zur Frage der Deutung der Gittertypen. Bei Gittern, deren 
Bausteine dem Ideal des kugelsymmetrischen und wenig deformierbaren 
Ions nahekommen, ist der Gitterbau auber durch die Ladungsverhaltnisse 
(und damit die chemische Formel) im wesentlichen durch die Gréfen- 
verhiltnisse der Ionen bedingt. Das ,,Modell der starren Kugeln* (der fiir 
einander undurehdringlichen Wirkungskugeln) wurde von A. Magnus?) 
aur Erklarung der Koordinationszahlen in anorganischen Komplex- 
verbindungen benutzt: das zentrale Ion des Komplexes hat bei ge- 
nigender Ladung im energetisch giinstigsten Falle (Energie ist elektro- 
statische Energie aus Coulombscher Anziehung) so viel Jonen um 
sich herum, als Wirkungskugeln bei Beriithrung des Zentralions Platz 
haben. Bei Kristallgittern fand V. M. Goldschmidt?) zunéchst empirisch, 
dali das Vorkommen der verschiedenen Gittertypen an bestimmte Ver- 
hiltnisse der ,,lonenradien*’ (Radien der Wirkungskugeln) gebunden ist, 
insbesondere dab es bestimimte Grenzquotienten der Ionenradien sind, 
die die verschiedenen Gittertypen voneinander trennen. Er erklarte dies 
theoretisch*) dadurch, dab durch das Radienverhaltnis die Zahl der Ionen 
bestimmt ist, die ein bestimmtes Ion berithrend umgeben kénnen, und 
dal} die tiefste Energie des Gitters dann zu erwarten ist, wenn jedes Ion 
mdglichst viel Nachbarn entgegengesetzter Ladung moéglichst nahe um 
sich hat. L. Pauling?) zeigt, was fiir Krafte zwischen den Ionen auf Grund 
der Quantenmechanik zu erwarten sind und wie sie einigermaBen durch 
starre Kugeln wiedergegeben werden kénnen. Den Einflub der nicht- 
Coulombschen Kréfte untersuchen genau M. Born und J. E. Mayer’). 
Durch sie werden die Gitter mit kleinen Koordinationszahlen etwas weniger 
unginstig als mit den Coulombschen Kraften allein. Bei stark deformier- 
baren Ionen ist die Polarisierbarkeit fiir den Gittertyp wesentlich und gibt 
ganz besondere Gitterformen (Molekelgitter, Schichtengitter)®). 


') A. Magnus, ZS. f. anorg. Chem. 124. 288, 1922; eine rein geometrische 
Betrachtung schon bei G. F. Hiittig, ebenda 114, 24, 1920. — ?) V. M. Gold- 
schmidt, Skri. Norske Vid. Akad., math.-naturw. Kl. 1926. Nr. 1. — 3) V.M. 
Goldschmidt, ebenda Nr. 2. — 4) L. Pauling, Journ.. Amer. Chem. Soc. 
49, 765, 1927. °) M. Born u. J. E. Mayer. ZS. f. Phys. 75, 1. 1982. 

*) F. Hund, ebenda 34, 833, 1925. 
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Vergleich der elektrostatischen Energien einiger Lonengitter. 19 


Die folgenden Angaben beziehen sich auf Gitter, in denen keine wesent- 
iche einseitige Deformation auftritt; zunaéchst auf Lonengitter. Sie sind 
aber auch fiir die Ubergangsfélle zwischen Ionengittern und Gittern homéo- 
polarer Bindung (wie etwa SiO - oder H, O-Gitter) insofern von Bedeutung, 
als es dabei nur auf die Verhaltnisse der Ladung der Gitterbausteine an- 
kommt. Zu der elektrostatischen Energie tritt bei diesen Gittern natirlich 
noch eine von der homéopolaren Bindung herriithrende Energie. 

In Fig. 1 und 2 sind die Coulombschen Energien verschiedener Gitter- 
typen auf Grund des Modells der starren Kugeln verglichen!). Da wir die 
Abhangigkeit von den Verhaltnissen der Ionenradien a und b studieren 


wollen, schreiben wir?) 





e’Z,Z,R, a+b eZ r.Zy a \ 
 —_— oe ae the t( 
a+b r a+b a+b 


Solange sich bei dem gegebenen a/a +b = q lonen, deren Mittelpunkte 
kleinsten Abstand r haben, beriihren kénnen, ist r= a+b. Bei den 
A B-Gittern ohne Parameter (Casiumchlorid-, Steinsalztyp, den zusammen- 
vefaBten Zn§S-Typen und den reguléren n = 3-Typen) erhalten wir drei 
Gebiete, ein mittleres, wo r= a+ b ist und zwei in bezug auf a und b 
symmetrische, wo r durch a allein oder durch 6 allein bestimmt ist. Beim 
,einfachen” n = 3-Gitter ist das Mittelgebiet 1 — $ y3 <q} y3, beim 
,,doppelten n = 3-Gitter ist es 1 —y3 <= I< Yi. Beim Rotnickelkiestyp 
haben wir fiinf Gebiete, die wegen der ungleichen Stellung von A und B 
nicht in bezug auf q und 1—q symmetrisch liegen. Fir 0< q<1—1/ y2 
bilden die B eine dichteste Packung sich beriihrender Kugeln, es ist y = y°. 
Bei gréBer werdendem q berithren sich benachbarte A und B, die Bertthrung 
der B bleibt zunaéchst noch erhalten, bis bei q = 0,88 der Wert y = 1,79 
des Energieminimums erreicht ist. Weiterhin beriihren sich nur noch die 
benachbarten A und B, bis q = 0,61 bleibt y konstant. Von da ab berithren 


sich auch A-Ionen, y nimmt zu, bis bei q = y: der Wert y = 2 erreicht 
ist und die A B-Berithrung aufhért. Fir q > y: bleibt y = 2. Beim n = 5- 
Gitter haben wir ebenfalls fiinf Gebiete. Fir q < 1— 4 y3 berithren sich 
b-lonen in dichtester Kugelpackung, y = y 5; fiir gréBere q beriihren sich 
in den Schichten benachbarte A und B, die B berithren sich innerhalb der 


Schichten nicht mehr, y wird kleiner bis zum Wert y = 2/ y3. bei dem ein 





') Kine Figur fiir die wichtigsten der AB-Gitter ist schon bei M. Born 
u. M. Géppert-Mayer, Handb. d. Physik (Geiger-Scheel) XXIV/2, 2. Aufl., 
S. 734, 1933. — #) a kommt in der Bedeutung einer Kante der Elementar- 
zelle jetzt nicht mehr vor. 
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20 Fk. Hund, 


A alle fiinf Nachbarn B berthrt und der von q= 1—1 y2 bis g=1 y2 
erhalten bleibt. Die beiden ibrigen Gebiete ergeben sich aus der Symmetric 
in q und 1—q. Beim Bornitridtyp (A statt Bor, B statt N) schlieBlich 
haben wir vier Gebiete. Fir 0<q=l—} y3 wird jedes B von acht 
anderen B beriihrt, es ist y = 2. Fir 1— } 3 <q << 0,18 ist 2 >y > 1,9. 
Fir 018 q< 1 ist y= 1,9, wir haben das Energieminimum; fiir 


1— 4k YB<q<} YB be- 








7 rihren sich benachbarte A 
n-5 ° 7 ° o ° 
s ™ und B. Die Energie ware im 
46- 


MafSstab der Fig. 1 von der 


des reguliren —,,einfachen* 






N=5-lyp a 
\ZnS-yoen =o = 3-Typs kaum zu unter- 


5N-lyp 
Na Cl-lyp 


NiAs-Iyp 


scheiden. In der Fig. 1 ist 
noch die Energie der linearen 























wo 7 __ ii sbl-Fyp Kette und die der Molekel 

: anon. n-3-Iyp eingetragen, die der Molekel 

| einmal ohne Polarisation der 

¢ 98 40 Ionen, einmal mit der Polari- 

Fig. 1. Vergleich der AB-lonengitter. slerbarkeit 3 a® und } b3. 

Die empirischen Verhaltnisse 

_,| 44 Fruorit-T. sind qualitativ damit im 
y Ya Rill -Wyp a" Einklang. 

42-ypen \ In Fig. 2 ist der Ver- 





a ee gleich fiir die AB,-Gitter 
Molekel (21)--——__ 


ame aeee ae oe eee aoe 


durchgefiihrt. Bei Fluorit 
und den praktisch nicht 











! _ | verschiedenen (4, 2)-Typen 
\@ klein ! bklein | ; ; | ; Ate 3 
0 15 40 haben wir drei Gebiete. Beim 

| Mor | y2| 63 | gy |42 Rutil haben wir finf (e- 





biete. Beim f-Quarz legen 
die Verhaltnisse etwas ver- 
wickelt: es gibt ein grobes Gebiet 0,21< aja + b= 0,99, wo die 
Parameter des Energieminimums méglich sind; die Veranderungen fiir 


Fig. 2. Vergleich der AB»-lonengitter. 


groébere oder kleinere a sind aber so geringfiigig bis a/a + b = 0,184 her- 
unter, da die Kurve in der Fig. 2 von der der anderen (4, 2)-T'ypen kaum 
zu unterscheiden wire. Die Molekel AB, ist zugefiigt mit den Werten 0 
und $a*, $6® der Polarisierbarkeit; fiir kleine a ist die Molekel bei 


Beriicksichtigung der Polarisierbarkeit gewinkelt. Fir die Stoffe AB, 
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Vergleich der elektrostatischen Energien eimiger lonengitter. 21 
zeigt Fig. 2 fiinf Falle (wenn wir das schmale Gebiet, wo Rutil- und Fluorit- 
typ fast gleiche Energie haben und stabiler als die (4, 2)-Typen sind, weg- 
lassen). Mit zunehmender Gripe des A-lons wird durchlaufen: Molekel, 
1,2-Typ, Rutiltyp, Fluorittyp, 4,2-Typ in qualitativer, weitgehend 
sogar quantitativer Ubereinstimmung mit der Erfahrung; vgl. etwa 
die Reihe GO,, Si0,, TiO,, ZrO,. Durch die neugerechneten M-Werte 
der (4, 2)-Gitter ist die Méglichkeit gegeben, auch Eis und Cu,O (Ion B 
ist klein) eimzureihen. 

Wenn wir feststellen, dal ein empirisch gefundener Gittertyp bei den 
betreffenden Ionenradien nicht der nach unserem Diagramm stabilste oder 
einer der genahert stabilsten ist, so werden wir annehmen, dafi eine von 
der Ionenbindung verschiedene Bindungsart vorliegt. BN, dessen empi- 
rischer Parameter groBer ist als der gerechnete, diirfte als Valenzgitter an- 
zusehen sein. Andererseits finden wir in vielen Fallen, wo wir aus anderen 
Grimden mindestens Ubergangsfille zwischen Ionenbindung und homdéo- 


polarer Bindung annehmen (H,O), noch Ubereinstimmung mit unserem 


Diagramim. 


Leipzig, Theoretisch-physikalisches Institut der Universitat. 
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(Aus dem Forschungs-Institut der AEG). 


Das Potential von Schlitzblende und Lochblende. 
Von Walter Henneberg in Berlin-Reinickendorf. 


Mit 5 Abbildungen. (EKingegangen am 20. Dezember 1934.) 


Das Potential von Schlitz- und Lochblende wird fiir die wichtigsten Fille 
graphisch und modellmaBig dargestellt. 


Das Potentialfeld der Schlitzblende (unendlich langer Spalt) zu finden, 
ist eine einfache Aufgabe der konformen Abbildung. Aus diesem Grunde 
diirfte es auch schwierig sein, die erste Literaturstelle anzugeben, in der 
die Aufgabe behandelt wird, da die Potentialfunktion in der Funktionen- 
theorie — allerdings ohne Hinweis auf diese Anwendungsméglichkeit — 
oft behandelt wurde). 

Das Potential der Lochblende (Kreisloch) ist aus der Strémungslehre 
bekannt und steckt implizit bereits im Strémungspotential emes drei- 
achsigen- Ellipsoids, das z. B. von Green?) berechnet wurde. Die von 
H.Cremer nach dieser Methode explizit aufgestellten nicht verdffent- 
lichten Formeln liegen den graphischen Darstellungen des Lochblenden- 
feldes, die von Glaser*) gegeben wurden, zugrunde. Eine andere Ab- 
leitung, erginzt durch graphische Darstellungen, hatte Ollendorff*) ge- 
geben; eine besonders einfache und iibersichtliche Ableitung findet sich 
bei Briiche und Scherzer’®). 

Infolge der Entwicklung der geometrischen Elektronenoptik haben 
nun die Loch- und Schlitzblenden, die die emfachsten elektronenoptischen 
Linsen darstellen, erhéhte Bedeutung gewonnen. Da die bisher genannten 
Zeichnungen des Potentialfeldes der Lochblende zum Teil fehlerhaft®) 


') Eine Ableitung findet sich z. B. bei E. Briiche u. O. Scherzer, Geo- 
metrische Elektronenoptik. Berlin 1934. Kap. [II, 11]. — ?) G. Green, Papers 
1833, 8S. 315. — 3) A. Glaser, ZS. f. techn. Phys. 13, 549, 1932. In Fig. 5 dieser 
Arbeit ist die aiuBerste Potentiallinie (0,1) infolge wiederholten Umzeichnens 
etwas ungenau geworden. Ihr Verlauf sollte im Prinzip dem der anderen Po- 
tentiallinien ihnlich sein. Eine verbesserte Darstellung dieser Linie findet sich 
in einer Neuzeichnung dieser Figur. die in einer demnichst in der ZS. f. techn. 
Phys. erscheinenden Arbeit von A. Glaser u. W. Henneberg gegeben werden 
soll. — *) F. Ollendorff, Potentialfelder der Elektrotechmk. Berlin 1932. 
S. 295. — 5) A. a. O., Kap. [II, 13]. — °*) Der Fehler in Ollendorffs 
Fig. 201 ist zwar bei Briiche und Scherzer richtiggestellt, die falsche 
Zeichnung steht aber wieder bei M. Knoll u. J. Sechloemilch, Arch. f. 
Elektrot. 28, 507, 1934. 
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Das Potential von Schlitzblende und Lochblende. 23 


sind, zum Teil mcht in der heute winschenswerten Grébe wiedergegeben 
sind, wollen wir nach neuer Berechnung Zeichnungen der Felder von Schlitz- 
und Lochblende bringen und einander gegeniiberstellen. Dabei beschrinken 
wir uns auf die fiir die Elektronenoptik wichtigsten Falle, wahrend wir 
ine genauere Diskussion der Felder an anderer Stelle geben wollen). 


a) Analytische Darstellung des Potentialfeldes®). Das Potential gm der 


Schlitzblende ist gegeben durch 


ps (a, y) = 4 Re [(E,-E,) Vr} + 2 - (E, + EC] | 
—eurenins “fe esaeaindbainhenibemandeanen (i 
m7 [(€, - ©) Vr2+02— y2+ V(r2+a?— y?)?+4a° y? — 1 2G, + G,) 7). | 7 
5 








Dabei bedeutet rg die halbe Offnung der Schlitzblende, die mit den Teilen 
y| = der y—z-Ebene eimes rechtwinkligen Koordinatensystems x, y, 2 
zusammenfallt (¢ = 2+ y). Die Abkiirzung Re {q] bedeutet den reellen 
Teil von q. Wenn dann die Quadratwurzel der ersten Zeile positiv ge- 
nommen wird’), stellen ©, und ©, die Feldstirken in groBer Entfernung 
von der Blende (fir groBe negative bzw. positive x) dar. 

Fir die Anwendungen in der Elektronenoptik ist das Potential auf 
der Achse wichtig: Zur Berechnung der Linseneigenschaften eines Systems 
interessiert vorwiegend der Verlauf achsennaher Strahlen und daher auch 
das Achsenpotential. Im Falle der Schlitzblende wird das Potential auf 
der Achse (y = 0): 


Ys (a,0) = 1[(€, — G,) Vr? + 22 — (E, + E) a]. (2) 


Das Potential der Lochblende dagegen ist gegeben durch 


1 / ae 
Pr, (Zr) = - (€, — €,) | 2 | (arc tau + = ae (E, + €,) 2 


ut (3) 
11 [24 _2 21 2 »?)s 2 2 
u=— —V2+r—r+ V(24+r—r? +42 r3>0. 

ry y2 

Hier bedeutet rg den Radius der Blendendffnung: die Blende liegt im 
Bereich r > rq der r—y-Ebene eines Zylinderkoordinatensystems z, r, y. 
&, und ©, sind wieder die Feldstarken fiir grobe negative bzw. positive 











') A. Glaser u. W. Henneberg, erscheint demnichst in der ZS. f. techn. 


Phys. — #) Vgl. z. B. Briiche-Scherzer, a. a. O., Kap. [II, 11] und 
[I, 13]. Ein Vorzeichenfehler in Gleichung (25) wurde verbessert. — %) Die 


innere Quadratwurzel der zweiten Zeile muf ohnehin positiv sein, damit 
reell ist. 
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24 Walter Henneberg, 


Werte von z. Aut der Achse (r = 0) wird «# = z/rg. und das Potential 
nimmt die Form an: 
Pz, (2,0) (€, — &,) ry i are tg “! 4 1) — Lf (€,.+ ©)z (4 
b) Graphische Darstellung der Potentialfelder. In Fig. 1a geben wir 
zunichst den Verlauf der Potentiallinien der Schlitzblende fiir den Fall 




















Fig. 1. Potential der Schlitzblende. Fig. 2. Potential der Lochblende. 


(€, = 0, €, = 0). 
a) Potentialfeld. 
b) Verlauf des Potentials in der Achse und im Diagonalschnitt der Blendenebene 
(vgl. Nebenfigur). 


wieder, daB auf einer Seite der Blende feldfreier Raum ist (€, + 0, ©, = 0). 
Fig. lb zeigt den Verlauf des Potentials auf der Achse nach (2) und in 


der Blendenebene, wobei das Potential g als dntte Koordinate iiber der 


SORA nrc 








— 


y 
a ba Lk ES a iyi cine a SRR 























ial 


vir 


al] 














pM ai insiea ar sisiisesh ihe 


DR Makes HOSES 


db Saacediabks 5 








Das Potential von Schlitzblende und Lochblende. 25 


in der Nebenfigur schraffierten 2—y-Ebene dargestellt ist. Die gerade 
Linie in Fig. 1b deutet an, wie das Potential in Abwesenheit der Blende 


verlaufen wiirde. 

In Fig. 2a und b haben wir dieselben Grében fiir die Lochblende dar- 
zestellt und das Feld ebenso gro! gewihlt wie bei der Schlitzblende Fig. 1. 
Kin Vergleich der Fig. 1 und 2 zeigt sofort den sehr viel gréBeren Durch- 
eriff des Potentials bei der Schlitzblende, der in der Grébe des Potentials 
in der Mitte der Offnung (2 = y = 0 baw. z= r= 0) zum Ausdruck 
kommt. 

Fiir die Berechnung lat sich Gleichung (3) in diesem Falle in eine 
bequemere Form bringen: 

1 Z are tg n 
—er = 6, (u are te —1)=, | 0 os 7, 


Jetzt kann man sich das Potential vorgeben und zu beliebigem 2/4 den 
zugehorigen Wert von mw berechnen?); aus z/m und mw gewinnt man die 


entsprechenden Werte von z und r: 





yx é e ee ae 2 2 ee 
ita i jl-+u | 


‘ ‘ 


So ist es moéglich, das Potentialfeld ohne Interpolationen zu zeichnen. 
Will! man das Potential als Héhe iiber der z—r-Ebene darstellen, 


wie es in Fig. 2b fiir die z- und die r-Achse durchgefiihrt wurde, und zwar 





Fig. 3. Modell der Lochblende. 


so, dai Elektronen dieses Potentialgebirge wie Kugeln herabrollen, das 


also einer Hohe negatives, einem Tale positives Potential entsprechen, so 


1) Dabei leistet die bei Jahnke-Emde, Funktionentafeln, 2. Auflage, 
Leipzig 1933 angegebene Tabelle fiir tg x/2 gute Dienste. 
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26 Walter Henneberg, 


velangen wir in dem Falle, dai das Feld die Elektronen gegen die Blende 
zu verzogert (Sammellinse)!), zu dem in Fig. 3 wiedergegebenen Modell 
der Lochblende?). 

In den Fig. 4 und 5 sind die Potentialfelder der Sehlitz- und Loch- 


blende gezeichnet fiir den Fall, dal aut beiden Seiten entgegengesetzt 


| /| 
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- 
—}———- — —— -Z 
-R RB 
e 
> 
Fig. 4. Potential der Schlitzblende. Fig. 5. Potential der Lochblende. 
(Ey =—_- €;). 
Vel. aueh Fig. 1 und 2. 
vleiche Felder herrschen (&, = — &,). Die Felder wurden jetzt so gewahit, 
dab in der Mitte der Blenden (2 = y = 0 baw. z = r = 0) gleiches Potential 


herrsechte. Im Einklang mit der Bemerkung bei Fig. | und 2 ist nun das 


') Der andere Fall, in dem die Klektronen zur Blende hin beschleunigt 
werden (Zerstreuungslinse), ist bei Briiche-Scherzer, a.a.O., Fig. 66, dar- 
vestellt. Im Fall der Sammellinse bildet sich in der Blende eine Mulde, im Fall 
der Zerstreuungslinse ein Grat aus. 2) Fiir die Herstellung des Modells 
und die Ausfiihrung der hier erforderlichen Umzeichnungen bin ich Fri. 
Dipl.-Ing. L. Odrich zu Dank verpflichtet. 
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Das Potential von Schlitzblende und Lochblende. 27 
eld bei der Schlitzblende wesentlich kleiner als bei der Lochblende. Eine 
eue Berechnung war nicht noétig, da z. B. das Potentialfeld der Fig. 5 
urch graphische Uberlagerung eines Feldes gq’ = Cz mit geeignetem © 
us dem der Fig. 2 hervorgeht. Es fallt sofort ein wesentlicher Unterschied 
wischen den Fig. 4 und 5 auf: Im Sattelpunkt bilden die Potentiallinien 
wi der Sehlitzblende mit der Achse einen Winkel von 45°, bei der Loch- 


/ 
jJende emen Winkel von are tg | 2 = 54° 44’. Wahrend sich die Potential- 


‘inien im ersten Falle also unter 90° schneiden. tun sie dies im zweiten 


unter 70° 32". Diese GesetzmaBigkeit laBt sich sehr einfach aus der Potential- 
vleichung Aq 0 ableiten, indem man nur die Symmetrieeigenschaften 


um Sattelpunkt beriicksichtigt?). 


Nachtrag bei der Korrektur. In der Einleitung wurde versucht, eine 
nach Méghechkeit emwandfreie Zusammenstellung der vorhandenen Literatur 
zi geben. Dabei wurde jedoch wie auch von anderen Autoren eine Arbeit 
von T.G. Fry, Amer. Math. Monthly 39, 199, Apr] 1932, tibersehen, die 


jimgst von L.H. Bedford zitiert wurde. Fry hat das Potentialfeld der 


Lochblende in der gleichen eimfachen Weise wie Scherzer gefunden und 
auch den Verlauf der Potentiallinien fiw einerseits feldfreien Raum (ent- 
sprechend unserer Fig. 2a) dargesteilt. Ferner gibt er die Lésung der 
Potentialgleichung fiir die bekannte Anordnung von Davisson und Cal bick 
an, bei der ein gerader Kreiszylinder mit achsenparallelem Spalt (Schlitz, 


einen in seiner Achse angebrachten Glihdraht umschlieft. 

') Vel. F. Kottler im Handb. d. Phys. XII, 422, Berlin 1927, oder auch 
G7. Joos, Lehrbuch der theoretischen Physik, 2. Aufl., Leipzig 1934, S. 645. 
Die ..Lochblende” Fig. 201 bei Ollendorff (a. a. O.) stellt also im wesentlichen 


eine Schlitzblende dar. 
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Ein neues Drehprismenverfahren zur photographischer 
Ermittlung der Dispersion. 


11. Mitteilung tiber Refraktion und Dispersion von Kristallen’). 
Von Peter Wulff und Thomas F. Anderson in Miinchen. 
Mit 3 Abbildungen. (EKingegangen am 18. Januar 1935.) 


kis wird ein Verfahren beschrieben, bei dem man die Dispersion eines Prismas 
im Sichtbaren und Ultravioletten mit einer Hohlspiegeloptik aus einer einzigen 
photographischen Registrierung bestimmen kann. Das Wesentliche des Ver- 
fahrens besteht darin, daB jede reell abgebildete Spektrallinie infolge kontinuier- 
licher Drehung des Prismas wiihrend der Aufnahme einmal durch ihr Minimum 
der Ablenkung wandert und dort eine scharfe Kante im Photogramm hinterlaBt. 
ks wurden nach diesem Verfahren Kontrollmessungen an Quarz und KC! 
vorgenommen und neue Messungen am CsCl ausgefiihrt und Genauigkeiten 
von einer Einheit der 4. Dezimale im Brechungsindex erreicht. 
1. Einleitung. 

lm Rahmen der ,,Refraktometrischen Untersuchungen ?), und zwar 
speziell derjenigen an kristallisierten Stoffen erschien es sehr erwiinscht, 
die Untersuchung der Lichtbrechung, die bisher hauptsachlich im sichtbaren 
Teil des Spektrums durchgefiihrt worden war, auch ins Ultraviolett aus- 
zudehnen. Kine, hinsichtlich Vorbehandlung des zu untersuchenden 
Materials so einfache Methodik, wie die interferometrische Priifung der 
Ubereinstimmung der Brechungsindizes von Kristall und Eimbettungs- 
fliissigkeit (vgl. 1, 2 und 3) ist wegen threr visuellen Natur und wegen der 
Undurehlissigkeit der meisten Einbettungsfliissigkeiten fiir ultraviolettes 
Licht leider nur im sichtbaren Gebiet zu gebrauchen. So ist man fiir das 
Ultraviolett auf die Herstellung von Prismen mit polierten Flachen an- 
vewlesen. Die vorliegende Untersuchung zeigt nun, dafi man dabei keines- 
wegs an die urspriinglich von F. F. Martens?) eingeschlagene Methodik 
vebunden ist, die nicht nach dem Prinzip des Minimums der Ablenkung 


arbeitet und infolgedessen die Kenntnis der Winkel zwischen Prismenflache 


') Zugleich XLI. Mitteilung der .,Refraktometrischen Untersuchungen”. 
Die friiheren hier zitierten Mitteilungen werden im folgenden mit Ziffern an- 
gegeben. Diese beziehen sich auf folzende Arbeiten: 1. P. Wulff, ZS. f. Elektro- 
chem. 34, 611, 1928. zugleich VI. 2. Derselbe. ZS. f. Krist. 77, 61, 1931. zu- 
vleich XV. 3. Derselbe u. A. Heigl, ebenda, S. 84, zugleich XVI. 8. Derselbe 
u. D. Schaller, ebenda 87, 43, 1934, zugleich XXVIII. 10. P. Wulff, ZS. f. 
phys. Chem. (B) 25, 177, 1984, zugleich XXXVIII. 2) Kine Zusammen- 
stellung der ,,Refraktometrischen Untersuchungen von K. Fajans und Mit- 
arbeitern findet sich am Anfang der XXX. Mitteilung, ZS. f. phys. Chem. (B) 
24. 103, 1934. 3) F. FP. Martens, Ann. d. Phys. 6, 604, 1901. 
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nd einfallendem Strahl, sowie emer Reihe weiterer Apparaturkonstanten 


ur Voraussetzung hat. 


2. Grundlage des Verfahrens. 

Die Ermittlung der Dispersion eines Prismas durch eine einzige photo- 
raphische Aufnahme ist bei Spektrographen mit Quarzlinsen unmdglich, 
veil bei notwendigerweise schiefgestellter und insbesondere meist noch 
rekriimmter Aufnahmeschicht einerseits die Krmittlung von Winkel und Ab- 
stand eines jeden Bereiches der Aufnahmeschicht zur optischen Achse des 
abbildenden Systems schwierig ist, andererseits die Dispersion der Linsen 
im Kollimator eine Parallelrichtung der Strahlen bestenfalls nur weniger 
Wellenlangen erméglicht. Alle durch Linsendispersion bedingten Schwierig- 
keiten fallen bei Gebrauch von Hohlspiegeln fort. Man mu aber bei fest- 


stehendem optischen System film Ad 








auch in diesem Falle noch 
den Eintallswinkel des Lichtes 
ins Prisma, dessen brechenden 
Winkel, sowie mehrere Appa- 
raturkonstanten (z. 3B. des 
Schichttragers Entfernung und MN 
Winkel zum abbildenden Spie- 
vel) ‘kennen. 

Die Zahl dieser zum Teil 
schwer zu ermittelnden Kon- 
stanten kann man (unter gleich- 


zeitiger Vereinfachung der Aus- 





Y/ 


wertung der Aufnahmen) auf | 
Fig. 1. Grundrif der spektrographischen Anordnung. 


elne elnzige vermindern, wenn 

man den Objektivspiegel Hy mit seinem Mittelpunkt auf der Peripherie 
eines Kreises vom Durchmesser seiner Brennweite f (in Fig. 1 strich- 
punktiert) tangential anordnet. Dann werden alle unter  beliebigem 
(kleinem) Einfallswinkel in den spharischen Hohlspiegel parallel ein- 
fallenden Strahlen in erster Naherung je nach der Wellenlange in einem 
brennpunkt auf der Peripherie des Kreises vereiigt. 

Gelingt es, jede Spektrallinie in Minimumstellung zu photographieren 
‘vel. weiter unten), so ergeben die (durch Division mit dem Durchmesser 
des Kreises) errechneten Winkelwerte die Anderungen des Austrittswinkels 
aus dem Prisma fiir die verschiedenen monochromatischen, zuerst parallelen 


und dann vom reflektierenden Spiegel Hy, (in Fig. 1) konvergent gemachten 
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Strahlenbiindel. Wenn man also den Objektivspiegel und einen photo- 
graphischen Film entsprechend der schematischen Fig. 1 anordnet, erhalt 
man ein Spektrogramm, in dem die ausgemessenen Abstaénde der Spektral- 
linten nach Division durch die Brennweite des Hohlspiegels, des einzigen 
apparativen Parameters, die Anderungen der Ablenkungswinkel mit der 
Dispersion ergeben. 

Man macht sich das leicht klar, wenn man an Stelle des Strahlenbiindels 
die geometrischen Verhaltnisse Jedes im Mittelpunkt des Hohlspiegels 
reflektierten Strahles fiir beliebige Wellenlangen zur Konstruktion der 
reellen Spaltbilder auf der Photoschicht benutzt, wie das fiir zwei Strahlen, 
die verschiedenen Wellenlangen angehoéren sollen (verschieden lang ge- 
strichelt), in Fig. 1 ausgefiihrt ist. Dabei ist, wenn man vom Einflub der 
Dispersion und des brechenden Winkels absieht, rein geometrisch zu er- 
warten, dal das Spektrum um so ausgedehnter ist, je gréBer das Prisma 
bzw. der Hohlspiegel gewahlt wird. Doch sind der Vergré{erung des Hohl- 
spiegels Grenzen gesetzt, wenn man eine gute Abbildung und einfache 
Gesetzmabigkeit fir die Lage der Spektrallinien erzielen will. Um nun das 
Verfahren des Minimums der Ablenkung anwenden zu kénnen, ist es bei fest- 
stehender Photoschicht und Spiegel- 
kolimatoreirichtung (Spalt S und 
Hohlspiegel H, wnd H,) nur not- 
wendig, das Prisma sich drehen zu 


lassen. wobei jede in der Brenn- 





fliche des Spiegels Hy abgebildete 
Fig. 2. Drehspektrogramm des Cd-Funkens. Spektrallinie einen Hin- und Her- 

gang bis zum Minimum ihrer Ab- 
lenkung auf dem Film besehreibt. Diese Hin- und Hergange bewirken 
auf dem Film ein breites Belichtungsband, das aber, wie die Repro- 
duktion emer Aufnahme in Fig. 2 (Cd-Funken zwischen 3404 und 2265 A) 
zeigt, scharfe, exakt vermebbare Kanten  besitzt. In den Winkel- 
stellungen des Minimums der Ablenkung namlich halt sich jede Spektral- 
linie bei ihrer Wanderung am langsten auf, und erzeugt also in diesem 
Uimkehrpunkt die starkste Sehwirzung innerhalb des iberall  ge- 
schwirzten Belichtungsbandes. Ist nun fiir eine Wellenlinge der 
Brechungsindex des Prismas bekannt, so kann mit Hilfe des brechenden 
Winkels desselben leicht der Ablenkungswinkel berechnet werden. Unter 
Bezugnahme auf diesen emen bekannten Absolutwert erméglichen dann die 
scharfen Kanten im Spektrogramm die Auswertung der gesamten Dispersion, 


die somit durch eine einzige Aufnahme bestimmt werden kann. 
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Die hier beschriebene Anordnung ist besonders fiir die Ermittlung von 
itraviolettdispersionen geeignet, wenn elmer oder mehrere Brechungs- 
idizes des betreffenden Prismas im Sichtbaren gemessen worden sind, was 
if die bekannte Weise nach dem Verfahren des Minimums der Ablenkung 
it einem Spektrometer sehr genau moglich ist oder aber, wie in der vor- 
egenden Arbeit, nach dem vom Verfasser angegebenen interferometrischen 


\erfahren (vgl. 1 und 2) durchgetfiihrt werden kann. 


Bezeichnen wir also mit (d, —- d,) Id den ausgemessenen Abstand 
zweier Spektrallinien auf dem Film und mit f die Brennweite des Hohlspiegels Hg, 
9 ergibt sich fiir die Anderung des Ablenkungswinkels von Spektrallinie zu 
Spektrallinie 
dy — d, 

7 

Die Ermittlung von f wird wegen der Schwierigkeit einer exakten Abstands- 
messung vom Hohlspiegelmittelpunkt zur Filmoberfliche am besten durch Aus- 
wertung eines Spektrogramms von einem Prisma bekannter Dispersion und be- 
kanntem brechenden Winkel bewerkstelligt. Dabei eliminieren sich auch alle 
auf eventuelle Schrumpfung des photographischen Bildtrigers zuriickzufiihrenden, 
allerdings sehr kleinen Fehler, wenn man das Photogramm, das zur Kichung 
diente, mit dem des zu untersuchenden Prismas einer gleichen Behandlung 
wihrend des Entwickelns unterwirft und unter gleichen Bedingungen (Luft- 
feuchtigkeit!) untersucht. 

Die Berechnung erfolet nach der bekannten Forme!: 

eto 
i. ——— 
n= ee (2) 


sin — 
is — 


— 


0g — 94 . (1) 


wo fiir 0 einmal aus dem bekannten n, der Bezugswinkel 0, folgt und weiterhin 
aus den so in ihrem Absolutwert anzugebenden Winkeln 0,, 0, ... die Brechungs- 


indizes m,, M, 


3. Beschreibung der Apparatur und Angaben iiber die erreichbare Genauigkeu. 

Entsprechend der der Fig. 1 zugrunde liegenden Anordnung von Spiegeln 
und Schichttrager auf eimem Zylindermantel wurde ein starkwandiger 
\lununiumtopf sorgfaltig genau zylindrisch abgedreht, mit einer zentrischen 
Bohrung fiir die Drehachse, welche die Rotation des Prismas vermittelt, 
und mit seitlichen Bohrungen fiir die Spiegeltriger versehen. Als Hohl- 
spiegel (Durchmesser = 28mm) kamen solche aus Glas nit Hochheimscher 
Verspiegelung zur Verwendung. Sie waren in Messingrohren so gefabt, dab 
die Fokussierung von auben her vorgenommen werden konnte. Der Film 
wurde an die Wand des Topfes gelegt, die einen den Zylindermantel in 
emem Winkel von etwa 60° aussparenden Schlitz fiir die Belichtung besab. 


Fir den Spalt und die Spiegel wurden auch noch Verschiebungsmdglich- 








—— 
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keiten in der Peripherie des Zylindermantels vorgesehen, um sie justiere 1 
zu konnen, insbesondere konnte der Spiegel H,, um eine Anpassung:- 
moglichkeit an Prismen mit verschiedenem brechendem Winkel zu haber, 
sehr betrachtlich verschoben werden. 

. Fig.3 zeigt die Apparatur im Vertikalschmitt, gelegt durch Spalt 5 
und Kollimationsspiegel H,. Das Ubhrwerk U dreht die Achse mij 
einer Umdrehung in der Stunde, und durch Zahnrider wird div 
Drehung auf den Prismen- 
triger Tim Verhaltnis 5: | 
iibertragen. Die Verlang- 


/h 


samung der Drehung_ isi 





notig, um eine durch den 





ruckweisen Gang des Uhr- 





werks bedingte Kannellie- 





'; s rung des Belichtungsbandes, 








die zu Taéuschungen fiihren 











° kann, zu vermeiden. Ein 
Holzdeckel D mit Thermo- 
meter Th versechlieBt das 


ome) 
° 








somit gleichzeitig als photo- 

graphische Kamera dienende 

Fig. 3. Querschnitt durch den Spektrographen. Spektrometer. 
Zur Festlegung des Abstandes f yom Mittelpunkt des Hohlspiegels H, 

bis zur Filmoberfliche wurde zuerst eine provisorische Einstellung mittels 
eines Abstandsmabes und danach die Scharfeinstellung der Spektrallinien 
auf dem Film vorgenommen, wobei ausschlieblich die Stellung des Kolli- 
mationshohlspiegels H, verindert wurde. Aus der Lage des Minimums der 
Ablenkung fiir mehrere Spektrallinien mit einem Prisma bekannten 
brechenden Winkels haben wir sodann f mit einer Sicherheit von 0,2 mm 
berechnet. Es ergab sich in unserer Apparatur f = 253,5 mm. Dieser 
Wert stimmte mit der Brennweite des Spiegels H, innerhalb der Sicherheit. 
mit der diese zu ermitteln war, iiberein und entspricht dem Durchemsser 
des Zylindermantels, auf den der Film aufgelegt wird. Die Genauigkeit, 
mit der die Brechungsindizes nach der hier beschriebenen Methode bestimmt 
werden kénnen, hingt zunachst von der Absolutgenauigkeit des Brechungs- 
index m») ab, von dem zur Ermittlung von 09 ausgegangen wird. Die Ge- 
nauigkeit der Dispersion wird dann nur von der Sicherheit des Wertes fiir / 
und der Scharfe der Spektrallinienkanten auf dem Film bestimmt. Dies: 


konnten in den meisten Fallen auf weniger als 0,005 mm genau vermessen 
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verden. Die experimentelle Unsicherheit der Ermittlung des brechenden 
\Vinkels ¢ spielt praktisch keine Rolle, weil sie durch die entsprechende 
\bweichung der aus € ermittelten Hilfsgrébe 09 bei der Berechnung der 
\Verte 24, %,... Wieder eliminiert wird. Hierin erweist sich das neue 
\erfahren, das nur Anderungen des Brechungsvermégens zu bestimmen 
-ostattet, als eine von experimentellen Parametern in weitem Mabe un- 


abhangige Differentialmethode. Im Falle unserer Apparatur ergab sich 


it (On — 59) em nur von der Anordnung herrithrender Maximalfehler von 
{ Sekunden und ein von der auszumessenden Spektrallinienentfernung ab- 
hingiger Maximalfehler von 0,64: (d, —dy))”, so dafi fiir 
V (bn — 59) = 4 + 0,64 (dy — dy)” 

wilt4), wenn 6 in Sekunden und d in mm angegeben werden. Daraus ist 
dann leicht unter Differentiation der Gleichung (2) zu ermitteln, mit 
welehen Fehlern in » man fiir verschiedene Prismenwinkel und Brechungs- 
indizes zu rechnen hat. Tabelle 1 gibt eine entsprechende Zusammenstellung. 
Kis sel noch bemerkt, da{b wir die in unserer Apparatur aufgenommenen 
Linienabstande bis zu 80 mm Lange zur Auswertung herangezogen haben, 
so daB fir Tabelle 1 maximale Unsicherheiten der (6, — 69)-Werte von 
25 Sekunden einzusetzen sind, die sich dann in den Brechungsindizes mit 
héchstens einer Stelle der 4. Dezimale auswirken. 


Tabelle1. Fehler inn (VY n- 105), hervorgerufen durch Fehler in (dé; — dy) 
von der GréBe einer Sekunde, fiir verschiedene Werte von n und e. 


























n 





oh 1,3 15 17 1,9 2,1 
400 =| sO, 64 0,61 0,58 0.54 0,49 
50°C 0,48 0,45 0,40 0,34 0,28 
60° 0,37 0,32 0,26 0,15 we 
70° 0,28 0,29 0.10 me ~ 


4. Mefergebnisse*). 

a) Quarz. Zunachst wurde die Priifung der Apparatur an einem erst- 
klassigen Quarzprisma [Cornusches Prisma (Héhe 20 mm, Breite 35 mm 
der Kathetenflachen) ¢ = 58° 38’ 50” + 5’, Temperatur 22° C, Lichtquelle : 
Cd-Funken] vorgenommen, das gleichzeitig zur Ermittlung von 7 diente, 
indem mit dem Mittelwert des aus vier Kombinationen von Spektrallinien 
errechneten f-Wertes die Brechungsindizes des Quarzes zuriickberechnet 
(vgl. Spalte 8 der Tabelle 2) und denen der I. C. T. (Spalte 4) gegeniiber- 





1) VY bedeutet, in Ubereinstimmung mit der Bezeichnungsweise in den 
..Refraktometrischen Untersuchungen“, den Fehler der dahinter angegebenen 
GréBe. — *) Vorbereitung der Prismen vgl. Abschnitt 5. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 94. 3 
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gestellt wurden. Spalte 5 der Tabelle 2 zeigt, dab die Abweichungen meis1 
nur wenige Einheiten der 5. Dezimale betragen, dab also die neue Dre})- 


prismenmethode praktisch gut brauchbar ist. 


Tabelle 2. Brechungsindizes des Quarzprismas auf Grund der g: 
messenen Abstiinde der Spektrallinien bei einem Wert f = 253,5 mn 





4 5 





1 2 3 

A Abstand der Spektrallinien Brechungsindizes bei 22° C 
in A von der Bezugslinie in mm vn X 10° 

"berechnet "r.0. T. 

5339 0,000 + 0,000 1,546 75) 1,546 75 
DORS 0,786 + 0,002 1,548 17 1,548 19 — 2 
1800 1,834 + 0,003 1,550 03 1,550 07 ~ 4 
1678 2,339 + 0,001 1,550 97 1,550 99 — 2 
3404 11,611 + 0,002 1,567 30 1,567 43 nn 
3253 13,616 + 0,003 1,570 93 1,570 88 + 5 
2749 23,308 +- 0,001 L,OS7 47 1,587 50 — 3 
2573 28,556 + 0,002 1,596 22 1,596 20 - 9 


b) Kaliumehlorid. Ferner wurden aus eimem KCl-Einkristall zwei 
Prismen hergestellt, ihre Dispersionen aufgenommen und die gefundenen 
Brechungsindizes mit den von Martens”) angegebenen verglichen (sieh 
Tabelle 3). Von den KCl-Prismen wurde Prisma A mit freien polierten 
Flichen in der Apparatur untersucht (¢ = 58° 42’ 10” + 10”, Cd-Al- 
Funken, Temperatur 23°), Prisma B (¢ = 53° 36’ 30” + 10”, Temperatur 22° 
war an seinen polierten Flichen durch Anheftung planparalleler Quarz- 
platten mittels einer Spur -Glycerin geschiitzt und wurde mit den Quarz- 
platten untersucht. Die wirksamen Kathetenflachen bei den Prismen 
betrugen etwa 36 min’. 


Tabelle 3. 
Brechungsindizes der KCl-Prismen nach der Drehprismenmethode. 
4 » 





Prisma A Prisma B 





A Werte _ _—__— 
in A von Martens | Werte nachder Abw. geg. Werte nachder| Abw. geg. 
Drehmethode Martens < 105. Drehmethode | Martens x 105 

5086 1,493 84 1,493 84 

4678 1,500 19 1,500 30 1] 1,500 18 — | 
4416 1,503 65 1,503 65 1,503 78 + 13 
3404 1,527 O02 1,527 09 + 7 1,527 05 + 3 
2749 1,563 66 1,563 82 + 16 1,563 64 2 
2573 1,581 O7 1,581 92 — 15 1,581 06 l 
2313 1,620 32 1,620 22 — 10 


') Fettgedruckte Werte fiir Brechungsindizes bedeuten in Tabelle 2 bis 4. 
dali die betreffenden Werte als n, der Berechnung der Dispersion zugrunde gelegt 
wurden. *) F. F. Martens, Le. 
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Dabeiist zu beachten, dab sich die Werte von Martens auf 18° beziehen. 
w die D-Linie wurde der Temperaturkoeffizient des Brechungsindex von 
vulff und Heigl (3) za — 0,0001 angegeben, fiir die anderen Wellenlangen 
‘er nicht bekannt. Ks wurde daher auf eine Umrechnung der gemessenen 
erte auf 18° iiberhaupt verzichtet und der Martenssche Brechungsindex 


r Berechnung zugrunde gelegt. 


Die Wahl eines fiir die Messungen bei 22 bis 23°) zugrunde gelegten, 
in Wirklichkeit fiir 18° giiltigen Brechungsindex liefert also die Brechungs- 
izes fir 18°. Diese sid nur insofern mit (hier zu vernachlissigenden) 
hehlern behaftet, als die Temperaturkoeffizienten der Brechungsindizes 
on der Wellenlange abhangen. 

Man ersieht die Leistungsfahigkeit des Verfahrens auch aus dem 
\ergleich mit den Martensschen Werten in Tabelle 3. Zugleich zeigt sich, 
dali die Verwendung schiitzender Quarzplatten in Verbindung mit einer 
/wischenflissigkeit, deren Brechungsindex nur annaihernd mit dem des 
\ristallprismas iibereinstimmt, die Mefresultate eher verbessert als ver- 
-chlechtert. Zum gleichen Resultat kommen wir auf Grund der guten 
Reproduzierbarkeit der Werte mit verschiedenen so geschiitzten Prismen 
ind unter Verwendung verschiedener Haftfliissigkeiten, bei den im folgenden 


\bschnitt besprochenen Mebergebnissen am CsCl. 


¢) Cdsiumehlorid. Die Prismen aus CsCl konnten wegen der Weichheit 
id Luftempfindlichkeit des Materials tiberhaupt nicht ungeschiitzt unter- 
sucht werden. Zum Anheften wurde ebenfalls das im Brechungsindex 
vetrachtlich abweichende Glycerin verwendet, nachdem sich zeigte, dah 
las im Brechungsindex dem CsCl naherstehende Monobromnaphthalin 
vegen seiner Undurchlassigkeit im ferneren Ultraviolett nicht mehr zu 
brauchen war. Als Bezugswert fiir den Brechungsindex wurde der Wert 
von Wulff und Schaller oe —= 1.65100 (vgl. 8) der Berechnung zu- 
srunde gelegt. Die wirksamen Kathetenflachen der Prismen waren nur 


etwa 4mm? grob. 


Die Drehaufnahmen wurden mit drei verschiedenen Prismen dureh- 
seftihrt. AufSerdem wurde mit der an Stelle des Deckels auf der Apparatur 
vefestigten Autokollimationseinrichtung des mit Fernrohr versehenen Teil- 
‘reises eines Pulfrich-Refraktometers von Zeiss der Winkel der Prismen- 
‘lachen zum einfallenden Strahl ermittelt, und es wurden Aufnahmen auch 


') Die Messungen wurden im Sommer durchgefiihrt zu einer Zeit, als sich 
lie Temperatur von 18° nicht erzielen lieS. 


3* 
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bei feststehendem Prisma durchgefihrt'), die eine Gegenkontrolle fir di- 
Resultate der Drehaufnahmen darstellen, und insbesondere fiir die Linien 
im ferneren Ultraviolett notwendig waren, weil in diesem Gebiet bei der 
Kleinheit des Prismas die Belichtungszeit fiir eine Drehaufnahme nicht 
ausreichte. Die nach beiden Methoden erhaltenen Werte sind in Tabelle 4 
zusammengestellt. 


Tabelle 4. Brechungsindizes des CsCl. 





~ 


:. -— 2° os e | 56 | 6 7 s 9 





Prisma D Prisma C | Prisma E Un- 
sicher- | Mittel- 





r) 


"e | , fest- | fest- || fest- heit d. | werte 

in A | oa stehendes . . ol stebendes | yore stebendes Br.-Ind. bel 25 
1 Prisma Prisma | Prisma 10° 

6708 i 1,6347 a 
5893 1,6397 a 
5461 | 1,6434 ; 
5379 | | 1,643 98 b 1,6439, 1,6440 
5339 | 1,6444, 1,6444, 1,6444, 1,6444, 1 1,6444 
5086 | 1.6472, | 1,6471, 1,6472, 1,6471, 4 1,6472 
4800 | 1,65100) 1,65100 165100 1,65100 1,6510 a 
4678 | 1,6528, | 1,6527, 1,6527. 4 1,6528 
4416 1,6572, | 1,6573, 5 1,6573 
4000 1,6667, 3 1,6668 
3612 | 16791, 1,6791, 1,6791, 1,6791, 1,6790, 3 1,6791 
3467 || 1,6851, | 1,6851, 1,6851, | 1,6851,) 1,685], 2 1,6851 
3404 | 1.6880. 1,6878, 14 1,6880 
3261 || | 1,6957, 5 1.6957 
2981 | —-1,7139, 6 1,7139 
2749 | 1,7355, 11,7356, 1,73562c 5 1,7356 
2573 | 1,7586, 1,7587, 15 1.7587 
2312 | 1,8096, 14 1,8097 
2288 || 1.8160, 14 1,8161 
2265 | 1,8225, 14 1,8226 


ay Werte von Wulff und Schaller nach dem interferometrischen Verfahren. 

b) Es wurde der in Spalte 6 ermittelte Wert zugrunde gelegt. Spalte 4 
und 6 stellen also eine Gegenkontrolle fiir einander dar, weil ihre Werte mit 
Prismen verschiedener brechender Winkel ermittelt wurden. 

c) Es wurde das Mittel der Werte von Spalte 5 und 6 zugrunde gelegt. 


Diese Tabelle enthalt ferner nm Sp. 8 die auf Grund der Fehlergrenzen 
der Messungen geschétzten Unsicherheiten (vgl. Abschnitt 3) und die nach 
den hier mitgeteilten Ergebnissen fiir 25° zugrunde zu legenden Brechungs- 





') Aus dem Einfallswinkel, dem brechenden Winkel und einem bekannten 
Brechungsindex ist die Ablenkung zu ermitteln. Die Anderungen der Ablenkung 
mit der Dispersion gibt die photographische Aufnahme. Die entsprechenden 
Formeln vgl. bei Martens, l. ec. Der im Ultraviolett zugrunde gelegte Brechungs- 
index ist in Tabelle 4, Spalte 7 fett gedruckt. 








ehprismenvertahren zur photographischen Ermittlung der Dispersion. 37 


r di. — indizes. Die Folgerungen aus der vorliegenden Untersuchung sind a. a. O. (10) 
inien “-gogen worden und hatten zu dem Resultat gefiihrt, daB die Ubergangs- 
der — wahrseheinlichkeiten fir den Absorptionsprozeh im ersten Absorptions- 
licht fF streifen des Cl-lons sich bei CsCl und KCl wie die Koordinationszahlen 8 : 6 
lle 4 verhalten. Die Daten der Prismen waren folgende: 
Prisma C ¢ = 51° 22’ 10” + 10” Messung bei 23° Haftfl. Glyc. 
a De = 61°22’ 0” + 6” ie .. 21° Haftfl. Monobromnaphthalin 
E e = 51° 26’ 20" + = 5” ‘ .. 24° Haftfl. Glyc. 
—— eee 
ae Auch im Falle des CsCl wurde, wie schon erwahnt, fiir die Auswertung 
” der bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrten Messungen der fiir 
el- 
ae 25°C giltige Bezugsbrechungsindex zugrunde gelegt. In den Fallen, wo 
2 
die Bestimmung der Brechungsindizes bei einem Unterschied von 3° C, 
inn aber konstantem Bezugsbrechungsindex mit verschiedenen Prismen und 
éa ° . 
97 « nach den beiden verschiedenen Methoden vorgenommen werden konnte, 
~ _ findet man nach Tabelle 4 eine ausgezeichnete Ubereinstimmung derselben, 
14 obwohl die ausnutzbare Prismenflache eine fiir optische Messungen geradezu 
“ winzige genannt werden mu. Dieses Ergebnis rechtfertigt nicht allein die 
9g (— angewandte Methodik des Anheftens von Quarzplatten, sondern auch die 
3 ' Wahl des konstanten Bezugsbrechungsindex fir alle Temperaturen. 
8 
)] . ‘ , 
1 5. Bemerkungen zur Herstellung der Prismen aus KCl und CsCl. 
0 KCl von de Haén mit Garantieschein wurde spektroskopisch auf Verun- 
. reinigungen gepriift und nach Feststellung des Fehlens merklicher Mengen ge- 
6 schmolzen. Aus der Schmelze wurden Einkristalle nach dem Verfahren von 
- Kyropoulos!) gewonnen. 
7 CsCl, das aus der Arbeit von Wulff und Schaller (8) stammte. wurde 
1 als Perchlorat gefallt und mehrmals umkristallisiert, dann im Pt-Tiegel unter 
5 Zusatz von Pt-Mohr zu CsCl zersetzt, zweimal fraktioniert umkristallisiert. 
und es wurde die Abwesenheit von Verunreinigungen,. insbesondere Rb, spektro- 
n. -kopisch sichergestellt. 
4 | Es gelang durch Zugabe von 10°, Harnstoff zum Gesamtvolumen der 
Lit _  wWasserigen Lésung nach lingerem Stehenlassen einen Kristallwiirfel von etwa 
3mm Breite und 6mm Hohe zu erhalten. 
t. . , , : — 
Bei der vorliegenden Arbeit standen Mittel der Heinrich v. Brunck- 
. Stittung zur Verfiigung, fiir deren Bereitstellung an dieser Stelle gedankt sei. 
h Herrn Professor Dr. K. Fajans, in dessen Institut diese Arbeit durch- 
vefihrt wurde, sei ebenfalls unser ergebenster Dank fiir sein férderndes 
Interesse ausgesprochen. 
7 : Miinchen, Physikalisch-Chemisches Institut an der Universitat, im 


y | Dezember 1984. 


') S. Kyropoulos, ZS. f. anorg. Chem. 154, 308. 1926. 
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Uber den Mechanismus der Photolumineszenz 
von Farbstoffphosphoren. 


Von A. Jablonski in Warschau. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 24. Januar 1935.) 


Ks wurden Vorstellungen tiber den Mechanismus der Photolumineszenzprozess- 
der Farbmolekiile entwickelt. Die phosphoreszenzfiihigen Molekiile haben 
nach diesen Vorstellungen mindestens einen metastabilen Zustand. Der méglichs' 
einfache Fall eines einzigen metastabilen Zustandes wurde niiher diskutiert 
Die Folgerungen aus dieser Annahme sind im Einklang mit den bisherigen. 
mehr qualitativen Beobachtungen an Farbstoffphosphoren in héheren und tiefen 
‘emperaturen. Kine genauere experimentelle Forschung wird wahrscheinlic| 
kompliziertere Termschemata, vermutlich aber nicht prinzipiell verschieden 
als die hier vorgeschlagenen (Fig. 1), erfordern. Einige nicht anderswo publi- 
zierte Beobachtungen des Verfassers werden hier kurz erwiihnt. 


Das im Titel erwahnte Thema wurde schon in einem ,,letter to Editor’ 
an ,,.Nature’ behandelt!). Die dort mitgeteilten Uberlegungen wurden dank 
einer brieflichen Diskussion mit Herrn Prof. Peter Pringsheim weiter 
entwickelt, und es wurden neue, experimentell priifbare Schliisse gezogen”). 
Ks schien nicht unniitzlich, auch diese weiteren Uberlegungen zu ver6ffent- 
lichen. Dies sei an dieser Stelle getan. 

Die Erscheinungen der Photolumineszenz der Farbstofflésungen spielen 
sich unter viel komplizierteren Bedingungen als diejenigen in den Dampfen 
ab. Es sind deshalb die Vorgaénge in Lésungen durchaus nicht so weit wie 
in den Dampfen geklart. Es scheint natiirlich, die bei der Untersuchung 
der Dampfe gewonnenen Kenntnisse, wo mdglich, zur Deutung der Er- 
scheinungen in Lésungen zu verwenden, wenn auch viele an Dampfen 
leicht ausfiihrbare Experimente in den letzteren nicht ohne weiteres an- 
vestellt werden kénnen. Die Priifung der Richtigkeit der Deutung wird 
in diesem Falle meistens nur auf mehr indirektem Wege méglich sein. 
Die Absorption und Emission des Lichtes in Farbstofflésungen erfolgt be- 
kanntlich in breiten Banden: dabei ist die Enussionsbande (Fluoreszenz- 
bzw. Phosphoreszenzbande) gegen die zu demselben Elektronensprung ge- 


hdrige Absorptionsbande nach langen Wellen hin verschoben. Die Ver- 


') A. Jablonski, Nature 131. 839, 1933. 2) Herrn Prof. Dr. Pete: 
Pringsbeim sei auch an dieser Stelle fiir die Diskussion sowie fiir die Mit 
teilung einiger experimenteller, unter Mitwirkung von Herrn Vogels gewonnene! 
Daten herzlichst gedankt. Es sei jedoch bemerkt, dafi die hier geiuberten 
Ansichten denen von Herrn Prof. Pringsheim (nach seinem letzten Brief 
nicht vollkommen gleich sind. 
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schung und die Verschiebung der Elektronenterme ist durch die Schwan- 
ingen der Wechselwirkungsenergie des Farbmolekiils mit den Nachbar- 
jsungsmittelmolekiilen sowie auch durch die Oszillationsenergie des Farb- 
lekiils selbst verursacht. Diesen Erscheinungen wurde eine spezielle 
| ntersuchung gewidmet!). Hier wollen wir von der Verbreiterung und der 
\erschiebung der Terme vollstandig absehen und nur die ungestérten 
“lektronenniveaus betrachten. Wir nehmen an: falls ein ,,energetisch 
soliertes**) Farbmolekiil phosphoreszenzfahig ist, so muB in diesem Molekiil 


mindestens ein metastabiles Niveau vorhanden sein*). 


Die Phosphoreszenzfahigkeit als eme Kigenschaft des Farbmolekiils 
s-Ibst (und nicht irgendwelcher Verbindung mit Lésungsmittelmolekiilen) 
angenommen, braucht die Notwendigkeit der Annahme der Existenz eines 
netastabilen Zustandes wohl nicht naher begriidet zu werden. Die Uber- 
winge zwischen dem Grundniveau N und dem metastabilen Niveau M 
(Fig. 1) kénnen nur mit geringer Wahrscheinlichkeit erfolgen (wie z. B. bei 
erzwungener Dipolstrahlung oder Quadrupolstrahlung).  Eaxistiert etwas 
oberhalb des Niveaus MW ein unstabiles Niveau I’, das mit grober Wahr- 
scheinlichkeit mit dem Grundniveau N kombiniert (nur diesen Fall wollen 
wir hier naher diskutieren), so wird (da die N -+ M-Absorption auBer- 
ordentlich schwach ist) das Niveau M gréBtenteils auf emem Umwege 
durch F' erreicht. 


Das in der Fig. 1 angegebene scheint das méglichst einfache typische 
Niveauschema eines phosphoreszenzfahigen Farbmolekiils zu sein. Die An- 
nahme eines einzigen metastabilen Zustandes wird fiir manche Farbmolekiile 
nicht ausreichen, um die Ergebnisse der Beobachtungen genau zu_be- 
schreiben. Das Niveauschema eines solchen Farbmolekiils wird kom- 
plizierter sein, es sind jedoch keine prinzipiell neuen Annahmen notwendig. 


') A. Jablonski, ZS. f. Phys. 73, 460, 1931. Es wurde dort hauptsichlich 
die Rolle der Wechselwirkungsenergieschwankungen besprochen. Ofters aber 
spielt die Oszillationsenergie des Farbmolekiils sogar eine wichtigere Rolle als 
die Wechselwirkungsenergie mit den Nachbarmolekiilen — die gewéhnlich 
heobachteten Banden entstehen aus Uberlagerung von mehreren Oszillations- 
landen, in die die breiten Banden bei tiefen Temperaturen zerfallen. Somit 
ist es verstindlich. warum man Ofters die gleiche spektrale Verschiebung 
zwischen Absorption und Emissionsbanden im Dampf und in Lésungen der- 
selben Substanz beobachtet (vgl. P. Pringsheim, Handb. d. Phys. XXIII/1, 
2. Aufl., S. 244). — #) Wie die energetische Isolation zu erzeugen ist, siehe 
H. Kautsky, Chem. Ber. 64, 2053, 2677, 1931; 65, 401, 1932. — %) A. Ja- 
btonski, Nature 131. 839, 1933: vgl. auch F. Perrin, Fluorescence, Paris 
Librerie Herman) 1931, S. 23. 
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Das Beobachtungsmaterial ist fiir die nihere Diskussion der Eigenschaft«), 
von bestimmten Farbmolekiilen noch nicht ausreichend. Wir beschrank«., 
uns deshalb auf die Diskussion des hier erwahnten méglichst einfach«, 


Falles (Fig. 1). 


Wie angenommen ist die Ubergangswahrscheinlichkeit von N — F gro 
— die entsprechende Absorptionsbande also intensiv. Die durch Absorption 
in dieser Bande zum Zustand F erregten Molekiile kénnen, wenn sie nich: 
ausgeléscht werden, entweder direkt nach dem Grundzustand zuriick- 
kehren — dabei wird die Fluoreszenzbande F -—- N emittiert — oder auch 
in den metastabilen Zustand M geraten. Die letzteren Molekiile geben zm 








i f 
yeild — Fig. 1. Das einfachste typische Niveauschema eines 
phosphoreszenzfihigen Molekiils. N Grundniveau, 
s F unstabiles, M metastabiles Niveau, a Absorption, 
ZO ev ¥§ » Fluoreszenz, ¢ Ubergang zum metastabilen Niveau ¥. 
d thermische Erreguug, e und f Phosphoreszenz. 

gq Absorption von sehr geringer Intensit&t. 
eS a = oe ey 


Phosphoreszenz Ania. Die im Zustand M befindlichen Molekile kénnen 
entweder auf Kosten der thermischen Energie der Umgebung in den Zu- 
stand F gehoben werden und dann die Bande fF — N emittieren oder auch 
direkt von M nach N ibergehen unter Emission einer Phosphoreszenz- 
bande (M —- N), die gegen die F — N-Bande nach langen Wellen hin ver- 
schoben erscheint. Der M — N-Ubergang wiirde fir vollkommen isolierte 
Farbmolekiile nur mit eer sehr geringen Wahrscheinlichkeit stattfinden. 
Diese Ubergangswahrscheinlichkeit kann jedoch durch intermolekulare 
Felder erheblich gesteigert werden. 

Wenn in irgendwelchem Zeitpunkt ¢ sich n Molekiile im metastabilen 
Zustand M befinden, so wird die Zahl der Molekiile dm, die mm der Zeit d/ 


diesen Zustand verlassen (nach unterbrochener Erregung), gleich sein: 


dn = —n(Yyr + ¥uyvn + Ya) at 
Wo Yy » die Wahrscheinlichkeit der thermischen Erregung der M-Molekile 


zum Zustand F,y,,y die Ubergangswahrscheinlichkeit des M — N-Uber- 


gangs, und y, die Summe der Ausléschungswahrscheinlichkeit (Zahl der 


‘ 
Ausléschungsakte pro Sekunde) und aller eventuell méglichen, im Schema 
nicht angefiihrten, nicht von Lumineszenz begleiteten Ubergange bedeutet. 


Die Verweilzeit im Zustand M wird gleich sein 
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E 

», p st in grober Naherung dem Boltzmann-Faktor ¢ ‘7 proportional, wo 
Ef) die Energiedifferenz des ’- und M-Zustandes im allgemeinen etwas iiber- 
teigt. Auch y, ist temperaturabhaéngig, obwohl nicht so stark wie yy p- 
(st der M — N-Ubergang ein Quadrupol- oder ein erzwungener Dipol- 
ubergang, so wird y,,, héchstens nur wenig temperaturabhangig. Wir 
verden Yy y als temperaturunabhangig betrachten. 


Das Verhaltnis yy ,»:7y y fir verschiedene Temperaturen ist aus dem 
\erhaltnis der Intensitaten der £ — N- und WM — N-Phosphoreszenzbanden 
zu bestimmen; y, aus den Phosphoreszenzausbeutemessungen. Setzen 
wir voraus, daB in fester Lésung (Farbphosphor )nur (nicht nur ,,chemisch”’, 
sondern auch ,,physikalisch) gleichartige Farbmolekiile existieren'), so 


kénnen wir aus unseren Annahmen folgende Schliisse ziehen: 


|. Die Erregungsverteilung der Fluoreszenz und der Phosphoreszenz 
ist praktisch die gleiche; nur in den Fallen, in denen man die N + M- 
Absorption neben der N -- F-Absorption nicht vernachlassigen kann, wird 
sich ein Unterschied in der Erregungsverteilung bemerkbar machen. Ein 
Beispiel dafiir bietet der Zuckerphosphor von Askulin, bei dem nach Beob- 
achtungen von Starkiewicz die relative Intensitét der langwelligen 
Phosphoreszenzbande (nach unserer Auffassung der J —- N-Bande) bei dem 
Verschieben der erregenden Wellenlange nach langen Wellen ziemlich stark 
zunimmit?). 


2. Betrachtet man _ als elne temperaturunabhangige GréBbe, so wird 
MN 5th ? 
das Verhaltnis der Intensitéten der F — N- und WM —- N-Banden im Phos- 
a 
phoreszenzspektrum ungefihr proportional dem Boltzmann-Faktor e * 7: 


J y E 
e 7 N M ,” Py _7T 
sa ~ Const. e *7 


Jun Yun 
2) . uo) Teo > , a ré 4 Fy s 4 sy: . ic 4 
Bei héheren Temperaturen (etwa bei Zinimertemperatur) ist yy » > Vy y 
und daher J,,y héchstens auberst schwach im Vergleich mit J, y.. Bei 
Abnahme der Temperatur des Phosphors sinkt das Verhaltnis J, y/J 5, y- 
Bei der Temperatur der fliissigen Luft ist praktisch J, y/Jy y = 0, nur 
die M -- N-Bande ist zu beobachten. Es tritt ein Farbenumschlag der 


*) Das ist Ofters in praxi nicht der Fall. worauf die Abhingigkeit der 
Fluoreszenzintensititsverteilung von der erregenden Wellenlinge auch in 
diinnfliissigen Lisungen, die in diesem Fall hervortritt, hinweist (siehe unten). 
— #) J. Starkiewicz, C. R. Soc. Pol. phys. 4, 73, 1929. Die langwellige 
Phosphoreszenzbande erscheint neben der Fluoreszenzbande in ohne Phos 
phoroskop ausgefiihrten Aufnahmen der Fluoreszenzspektren. 
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Phosphoreszenz ein. In der Fluoreszenz dagegen tritt stets dieselbe F — A 
Bande auf. Kein Fluoreszenzlichtfarbenumschlag ist zu erwarten.  E- 
kOnnen nur kleine Verschiebungen der Fluoreszenzbande auftreten, die mii 
den Anderungen der Temperatur des Lésungsmittels verbunden sind. E 
kann auch manchmal bei Beobachtung der Fluoreszenz (also ohne Phos- 
phoroskop) die Beimischung des Phosphoreszenzlichtes die beobachtet. 
Farbe etwas beeinflussen. Qualitativ muindestens stimmen die bisherigen 
Beobachtungen') mit den hier angefiihrten Schlubfolgerungen itiberein. 

Ofters werden mehr als zwei Phosphoreszenzbanden beobachtet?). 
Dann sind entweder die F —- N- und M —- N-Banden in Oszillationsbande, 
aufgelést, oder es kommt eine gréBbere Zahl der Elektronentherme (ins- 
besondere der metastabilen Terme) ins Spiel, oder es sind die scheinba: 
vleichartigen gelésten Farbmolekiile tatsachlich verschiedenartig. Welche 
der drei méglichen Falle fir emen bestimmten Phosphor auftritt, ist fin 
jeden Einzelfall durch spezielle Untersuchungen zu entscheiden. 

3. Die bei den héheren Temperaturen (etwa bei Zimmertemperatur 
beobachtete Phosphoreszenzbande (Ff —- N) ist mit der Fluoreszenzband: 
identisch. Das folgt unmittelbar aus unserem Termschema (Fig. 1). Hierzu 
sind vor allem die Beobachtungen von P. Pringsheim und §. lL. Wawilow 
(il. e¢.) zu erwihnen. Ahnliche Beobachtungen wurden vom Verfasser an 
Cellophanphosphoren (Kautsky-Phosphore) von Euchrysin, Trypaflavin. 
Rhodulingelb und Isochinolinrot ausgefiithrt. Es wurden spektrographisch 
die Fluoreszenz- und Phosphoreszenzbanden aufgenommen und die gleiche 
spektrale Lage der beiden festgestellt. Die dabei auftretenden kleinen 
Intensititsverteilungsunterschiede waren vermutlich durch Verschiedenheit 
der spektralen Zusammensetzung des erregenden Lichtes verursacht (die 
Phosphoreszenz wurde mit weibem Licht, die Fluoreszenz dagegen mit 
filtriertem Licht erreet). Wie namlich festgestellt wurde. hangt dic 
spektrale Intensitaétsverteilung der Fluoreszenz der genannten Phosphore 


von der erregenden Wellenlinge ab*), 


') Peter Pringsheim u. 8. I. Wawilow, ZS. f. Phys. 37. 705, 1926: 
J. Starkiewicz, |. c¢.: H. Kautsky. Chem. Ber. 1. ¢.. und die Beob- 
achtungendes Verfassers. *) P. Pringsheim u. 8. I. Wawilow, 1. ¢. 
‘') Es wurden die Fluoreszenzspektren, die mit dem aus einem Monochromatot 
austretenden Licht (Lichtquelie: Weule-Bogenlampe) erregt wurden, mit einem 
Spektrographen aufgenommen. Ahnliche Versuche mit wiisserigen Losungen 
derselben Farbstoffe ergaben wieder eine ausgeprigte Abhingigkeit der Fluores- 
zenzintensititsvertellung von der erregenden Wellenliinge. Die letzten Versuche 
scheinen darauf hinzuweisen, dali jeder der genannten Farbstoffe eine Mischung 
von mindestens zwei Arten von Molekiilen (mit etwas verschiedenen Lumineszenz- 


spektren, darstellt. 
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4. Sind alle Farbmolekiile im Phosphor physikalisch ganz gleich, so 
ub im Falle emes emzigen metastabilen Zustandes (M) bei denjenigen 
cmperaturen, In denen die F — N- und die MW — N-Banden gleichzeitig 
-obachtbar sind, die Erregungsverteilung der beiden Phosphoreszenz- 
anden vollkommen gleich sein. Diese Bedingung ist entscheidend fiir die 

.xistenz eines einzigen metastabilen Niveaus.  Experimentelle Unter- 
sichungen dieser Frage fehlen vorlaufig. 

5. Die Leuchtdauer t der Phosphoreszenz ist von der Temperatur des 

Vhosphors abhangig. Sie ist, wie oben angefiihrt: 
1 
Ym PF + YuMN TVA 
Da fir geniigend hohe Temperaturen, z. B. fir 300° WK yy » > yy y (siehe 2.) 
iid meistens auch y, > ist, so wird die Leuchtdauer angenahert 


Ysa A VuN 
1 


deich T = | - Bei tiefen Temperaturen (z. B. bei der Tempe- 
Yurw+vyVa 

ratur der fliissigen Luft) verschwindet praktisch y, ,.: dann wird die Lebens- 

dauer gleich 


1 


Yas 7a 


/ 


> = 


Y ist. wo wird offenbar t >t. Bei tiefen 


Da vermutlich homer y, Sy, 


é 

Temperaturen klingt der Phosphor langsamer als bei hohen ab. Dieses 

Resultat stimmt durchaus mit den (qualitativen) Beobachtungen iiberein!). 

Nach den oben gemachten Voraussetzungen tiber den MM —~ N-Uber- 

yang (Quadrupolstrahlung oder erzwungene Dipolstrahlung) ist y,, .» wenig 
temperatura bhangig. 

Bei geniigend tiefen Temperaturen, bei denen schon die JJ — N-Bande 


als ezige im Phosphoreszenzspektrum zu beobachten ist. wird (falls y , 


nicht stark von der Temperatur abhangt) t’ nicht mehr merklich tempe- 
raturabhangig sein. 
6. Ber Molekiilen mit einem eimzigen ins Spiel kommenden meta- 


stabilen Zustand klingt die Phosphoreszenz exponentiell ab: 
Pt Be ER CE a 
0 
Das exponentielle Abklingen der Phosphoreszenz eiiger Farbstotfphosphore 


vurde, nach freundlicher Mitteilung von Herrn Prof. P. Pringsheim, von 


') P. Pringsheim u. 8. lL. Wawilow, l.c.; H. Kautsky, |. c.. und eigene 
Beobachtungen des Verfassers. 
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Herrn \ogels festgestellt. Die Gleichheit der Abklingungszeit der beid 

Phosphoreszenzbanden (£ —- N- und M — N-Banden) ist entscheidend fii 
die Hypothese emes eimzigen ./-Zustands. Quantitative Beobachtunge: 
dariiber fehlen vorlaufig — qualitative siehe z. B. die Arbeit von P. Pring: - 
heim und $. lL. Wawilow (I. e.). 

Sind im Farbmolekiil mehrere metastabile, unterhalb des F-Zustande: 
velegene Zusténde vorhanden, so kann das Molekiil aus einem in eine 
anderen Zustand (thermisch) ibergefiihrt werden. Dann werden manclhy 
Phosphoreszenzbanden (besonders die langerwelligen) nicht exponentiell ab- 
klingen. Die mittlere Abklingungszeit wird fiir verschiedene Banden ver- 
schieden sein. 

7. Die in emem bestimmten Augenblick emittierte Phosphoreszenz is! 
ny proportional (nist die Zahl der erregten Farbmolekiile). Ist der Phosphor 
bei tiefen Temperaturen fast abgeklungen, also ny,, y schon sehr klein, so 
kann man doch ein plétzliches Aufblitzen des Phosphors erreichen, indem 
man den Phosphor erwarmt. Es ist ja dann nyy » > Nyy y- Diese Er- 
scheinung wurde an Kautsky-Phosphoren von Kautsky!) und auch vom 
Verfasser beobachtet. 

8. Die Ubergangswahrscheinlichkeit des F — N-Ubergangs (y, x), der 
der Fluoreszenz entspricht, ist mehr als 10®mal gr6éBer als die Summ 
Yur + Yun T Ya’ 

Nehmen wir an, dab in erster Naherung y, fir Zustande F dem y, 
tir JW gleich ist, so betragt die Fluoreszenzausbeute : 


ip = Yr S = : - 2 
Yen tyva 14 Ye 


wo T, (die Lebensdauer im F-Zustand bei Abwesenheit von Ausléschung) 


)s 


nach bisherigen Messungen von der GréSenordnung 5- 10-9 see ist. 


Die Phosphoreszenzausbeute 7), wird entsprechend: 


a ca Yur + Yun - I 
es - 3 3 
Yur tyun t+Va 1+ Ya 
1 


hier bedeutet T, die Lebensdauer des W-Zustandes bei 


: Yurt+Y¥un 


vegebener Temperatur, die bei Abwesenheit der Ausléschung vorhanden 
P ; ’ . ‘ ia . . 
sein wiirde. Da 1, > Tp ist, ist 4, > Hp. Es kann also die Fluoreszenz 


') H. Kautsky, Le. — #) I. M. Frank u. 8. I. Wawilow, ZS. f. Phys. 
69, 100, 1931, ergiinzen diese Formel durch einen konzentrationsabhaingigen 
ixponentialfaktor, der iibrigens erst bei hohen Konzentrationen der Farb- 
molekiile eine wesentlichere Rolle spielt. 
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och dort mit merklicher Intensitét hervortreten, wo von der Phosphoreszenz 

ine Spur mehr zu beobachten ist, z. B. in dimnfliissigen Lésungen. Die 
Vhosphoreszenz tritt nur dort auf, wo y, besonders klein ist, wie in Farb- 
ioffadsorbaten (Kautsky-Phosphoren) und in festen oder zahfliissigen 
Losungen!). 

9. Falls M — N-Uberginge vorkommen, miissen auch umgekehrte 
(| berginge méglich sein. Es ist also eine sehr schwache Absorptionsbande 
iif der roten Seite der intensiven N — F-Absorptionsbande zu erwarten. 
Die M + N-Bande wiirde infolge der Uberlagerung der intensiven Bande 
lirekt kaum beobachtbar sein. 

In Medien, in denen die Phosphoreszenz vollstandig ausgeléscht wird, 
wird in der N -— M-Absorptionsbande keme Lumineszenz erregt. Diese 
Bande ist also vollkommen inaktiv. Die Existenz solcher Banden kann 
sich in Fluoreszenzausbeutemessungen bei monochromatischer Erregung 
durch den schnellen Abfall der Ausbeutekurve im langwelligen Gebiet?) 
bemerkbar machen. 

10. Sind die Farbmolekiile in einem Phosphor vollkommen rotations- 
unfahig, so ist derselbe Polarisationsgrad der / —- N-Bande in der Fluor- 
eszenz und in der Phosphoreszenz zu erwarten. Das folgt unmittelbar aus 
unserem Schema. Die Achsenrichtungen des zum F -—- N-Ubergang ge- 
hérigen Schwingungsellipsoids éndern sich ja waihrend der Verweilzeit im 
Zustand M nicht. Es wird also keine Verminderung der Polarisation durch 
totation auftreten. Der Anisotropiegrad des Molekiils fiir den gleichen 
Elektroneniibergang bei Emission des Fluoreszenz- und des Phosphoreszenz- 
lichts ist vollkommen gleich, was den gleichen Polarisationsgrad der Fluor- 
eszenz und Phosphoreszenz zur Folge hat. Diesbeziigliche Beobachtungen 
findet man in der Arbeit von Peter Pringsheim und 8. Il. Wawilow (I. c.). 

Die Achsenrichtungen des zam M -+ N-Ubergang gehérigen Schwin- 
sungsellipsoids kénnen von denen des zum F — N-Ubergang gehérigen voll- 
kommen verschieden sein; der Polarisationsgrad der MW — N-Bande ist also 
von dem der F -» N-Bande vollkommen verschieden. Niaheres iiber die 
Polarisation dieser Bande kann aus unserem Schema selbstverstandlich 


nicht abgelesen werden). 





') Peter Pringsheim, Handb. d. Phys. XXIIT/1, 2. Aufl., 8.245. — 
*) A. Jablonski, Nature l.c.; ZS. f. Phys. 73, 460, 1931. — %) Die An- 
nahme verschiedener Polarisationsellipsoide fiir verschiedene Elektronen- 
iiberginge im Farbmolekiil wurde vom Verfasser [Bull. de l’Accad. Pol. (A) 
14, 1934] zur Deutung der Polarisationsabhingigkeit der Fluoreszenz von der 
erregenden Wellenliinge herangezogen. 








A. Jablonski. 


Die hier durchgefiihrte Diskussion stiitzt sich auf Annahmen, die tei! 
weise ziemlich allgemeimer und teilweise mehr spezieller Natur sind: vo: 
den letzteren sei diejenige eines einzigen metastabilen Zustandes des Far! 
molekiils erwahnt, welche, was hier nochmals betont sei, nur als die ei 
fachste herangezogen wurde. Das vorhandene mehr qualitative Beol 
achtungsmaterial scheint die ner entwieckelten Vorstellangen tiber dei 
Mechanismus der Photoluwmineszenz von Farbstoffphosphoren zu stittzen 
Weitere expertmentelle Forschung wird, zur Deutung der mit unseren Uber 
legungen umfabten Erscheimungen, wahrscheinlich 6fters em kompliziertere- 
Termschema, vielleicht jedoch keine prinzipiell neuen Annahmen erfordern. 
Kin eingehendes quantitatives experimentelles Studium der Iner berithrte:: 
Fragen ist auberst wiinschenswert. Bevor es durchgefithrt ist, erscheit 
die vorliegende Erklarung der Photolumineszenzphénomene noch etwas 
hypothetisch. Andererseits aber diirften die Erscheinungen der Photo- 
lumineszenz durch diese Uberlegungen ihren etwas mysteriésen Charakte 
verloren haben. 

Es sel noch betont, dab die vorhegende Arbeit nur die Farbstoft- 
phosphore betrifft, nicht aber die Lenard-Phosphore, wo bekanntlich das 


Phosphoreszenzzentrum eine kompliziertere Struktur hat. 


Herrn Prof. Dr. 8. Pienkowski sei an dieser Stelle fiir sein Wohl- 
wollen und dem polnischen Nationalkulturfonds fiir die Bewilhgung eines 


Stipendiums herzlichst gedankt. 


Warschau, Institut fir Experimentalphysik der Universitat. 
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Wellenlangentabelle zum Vakuumfunkenspektrum 
von Fluor. 
Von Bengt Edlén in Uppsala. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 21. Januar 1935.) 

- wird eine zusammenfassende Wellenlingentabelle iiber das Vakuumfunken- 
pektrum von Fluor im extremen Ultraviolett mitgeteilt. welche 525 Linien 
n 286 bis 1139 umfabt, ferner eine Tabelle iiber Fluorlinien vom Lonisations- 
erad IV, V und VI im Quarzspektrographenbereich, welche 85 Linien von 
_4592 bis 2171 enthalt. Vom Wellenlingenbereich / 113 bis 275 werden Spektro- 
ramme in achtfacher VergréBerung wiedergegeben. AnschlieBend werden 

auch einige Ergiinzungen zu den Analysen von F VI und F V mitgeteilt. 


Im folgenden wird eine Zusammenstellung der Wellenlangenim Vakuuin- 
unkenspektrum von Fluor gegeben. Die Termanalysen der Atomspektren 
 [ bis F VIL wurden schon in fritheren Aufsatzen!) mitgeteilt, wo also 
die Klassifizierungen der Linien in den Tabellen tiber die betreffenden 
\tomspektren zu finden sind. Hier neu ausgefithrte Klassifizierungen sind 
in ‘Tabelle 8 zusammengefabt. 

Tabelle 1 mit 525 Linien wnfabt das extrem ultraviolette Spektrum; 
die Linien werden der Wellenlange nach von 486 bis 1139 angefiihrt. 
Yon Wellenlangen ittber etwa 250 A wurden nur identifizierte Fluorlinien 
in die Tabelle aufgenommen; es ist nimlich mit Schwierigkeiten verbunden. 
aus den Spektrogrammen iitber dieses Wellenlangengebiet Linien anderer 
lemente vollstandig auszumerzen. Wenn dadurch Fluorlinien ausgelassen 
worden sein sollten, kénnen es nur solche von geringfiigiger Intensitat sein. 
lm Bereich unterhalb 250 A wurden auch einige wenige nicht identifizierte 
Linien geringer Intensitat, welche dem Fluor anzugehéren scheinen, in die 
Tabelle aufgenommen. Um eine mdglichst gleichférmige Intensitatsskale 
zuerhalten, wurden bei einigen F VI- und F V-Linien die friiher angegebenen 
lntensitaétsbezeichnungen geandert. 

Von den Linien in Tabelle 1 hat Bowen?) friiher Messungen samtlicher 
 I- und F I]-Linien, eines betrachtlichen Teiles der F [1]-Linien und von 
vinigen der starksten F IV-Linien verdffentlicht. Die Ubereinstimmung 
uit den jetzigen Messungen liegt innerhalb 0,05 A. Bei einigen F I- und 
 [I-Linien, die in meinen Spektrogrammen fehlen oder von anderen 
Linien iiberdeckt werden, habe ich in Tabelle 1 die Wellenlingenwerte von 


Bowen angegeben. 


') B. Edlén, ZS. f. Phys. 89. 179, 597; 92, 19, 1934; 93. 726, 1935. 
“~) IL. S. Bowen, Phys. Rev. 29, 231, 1927: 45. 82. 1934. 
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Bengt Edlén, 


Tabelle 1. 





Das Vakuumfunkenspektrum von Fluor im extremen Ultraviolet: 
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“vac 


86.728 

95.697 

95,775 

99,044 

99,105 

99,203 
108,975 
109,040 
112,935 
112,976 
113,840 
116,094 
119,986 
120.032 
120,116 
122,042 
122,122 
122,169 
122,200 
122,251 
123,051 
123,090 
123,175 
123,665 


| 123,774 
| 124,387 
| 124,440 


124,474 
126,923 
127,653 
127,796 
131,516 
131,638 
132,207 
132,310 
132,389 
132,453 
132,484 
132,511 
132,699 
132.819 
133,082 
133,208 
133,599 
133,662 
134,407 
134,539 
134,703 
134,882 
135,397 
135,621 
135.692 


1153030 
1044965 
1044114 
1009652 
1009031 
1008 034 

917642 


917095 | 


885 465 
885144 


878426 | 


861371 


833431 | 


833111 
832529 
819390 
818853 


818538 | 


818331 


817989 | 


812671 
812414 
811853 
808 636 
807 924 
803 943 


803600 | 


803 381 
787879 
783374 
782 497 
760364 
759659 
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742374 
741389 
738 569 
737349 
736963 
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136,902 
136,955 
138,181 
138,256 


139,758 | 


139,800 
139,900 
140,266 
140,414 
140,781 
140,816 
141,154 
142,422 
143,794 
143,897 
143,965 
144,445 
144,478 
144,637 
144,673 
145,177 


145,392 | 


145,462 
145,489 
145,547 
145,585 


145,630 | 


145,691 
146,576 


146,613 | 


146,676 


146,718 | 


147,946 


148,002 | 


148,108 
148,653 
150,335 
150,422 
150,977 


151,005 © 


151,079 
152,339 


152,391 | 
152,511 | 
152,563 | 


152,997 
153,102 
153,141 
153,678 
153,741 
153,880 
154,506 


v 


730 450 
730 167 
723 688 
723 296 
715523 
715308 
714796 
712931 
712180 
710323 
710147 
708 446 
702139 
695439 
694942 
694613 
692305 
692147 
691386 
691214 
688 814 
687 796 
687 465 
687337 
687063 
686 884 
686 672 
686384 
682 240 
682 068 
681775 
681580 
675 922 
675667 
675183 
672 708 
66518) 
664796 
662353 
662 230 
661905 
656 431 
656 207 
655690 
655 467 
653 608 
653159 
652 993 
650711 
650 445 
649857 
647 224 
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Wellenlingentabelle zum Vakuumfunkenspektrum von Fluor. 49 
] a ’ Spektrum I , ’ Spektrum 
154,968 645 295 ()+ 173 656 HTDS851 hy 
155,624 642574 FIV Q 173,714 575659 FV 
() 155.673 642372 Kr iV 3 174.490 573099 FV 
rr 156,247 640012 Kk Vi 3 174.513 573023 Ky 
id 157,515 634860 ky 3 174,568 572843 KV 
() 158 398 631321 FIV 4 174.698 572416 FV 
| 158,537 630 768 KV 0 175,033 571321 FIV 
158,601 630513 FIV QO 175,182 570998 FIV 
| 158,925 629228 “IV+OV 0 176,110 567827 FIV 
a) 159,558 626731 KY | 176,367 566 999 FIV 
() 159,658 626339 rv 0) 176.472 566 662 KV 
| 161,174 620447 F VI 2 177.971 DOL8SS8SY FIV 
| 161,257 620128 KF VI 1 178,126 561 400 FIV 
3 161.308 619932 Kk VI 5 178,434 560 431 KV 
161,341 619805 Kk VI 1 178,540 560099 FIV 
161.414 619525 F VI 4 178,590 559942 FV 
1+ 161.477 619283 KF VI 3 178.612 DD9ORT3 FV 
2 162.013 617234 KV 3 178.670 559691 FLV 
3 162.053 617082 KV 1] 178,724 5D9 522 FIV 
3 162.082 616972 FV | 178,805 5dD9 268 FIV 
2 162.121 616823 PV l 179,827 556090 FLY 
3 162.172 616629 FV OO 179,907 555843 F IV 
3 162,215 616466 FV 2 179.943 5d5 732 LV 
} 162,270 616257 FV 0 180,029 5dDd 466 FIV 
2 163,138 612978 F VI 4 181.521 550 900 FIV 
3 163.456 611785 FV 4 181.571 5d0 749 FIV 
} 163.501 611617 KV 2 181,655 5d50 494 FIV 
5 163,558 611404 FV 4 182.979 546511 FV 
2 163.596 611262 KV 3 183,016 546 400 FV 
l 164,015 609 700 F VI Q) 183,208 545828 FV 
2 164.612 607489 ‘IV+OV QO 184.232 542 794 FV 
Ob 165,350 604778 FLV QO 184,282 542 647 KV 
OOb 165,479 604306 FIV 3 185.484 539130 FIV 
i) 165,983 602 471 KV ] 186,558 536026 FIV 
10 166,177 601 768 FV 4 186,715 535576 FV 
2 166,444 600 803 FIV 4 186,788 535366 FV 
2 166,499 600 604 FLV 5 186,842 535212 FV 
l 167,858 595 742 FV 3 186.879 535 106 FV 
2 168,450 593 648 FIV 4 186,968 534851 KV 
2 169,166 591135 FIV 4 187.008 534736 FV 
l 169,481 590037 FIV 2 187,105 534459 FLV 
l 169,502 589 964 FIV 3 187,240 534074 FIV 
l 169,610 589588 iF LV ] 187,916 532 153 FIV 
2 169,661 589411 FIV 0) 188.004 531904 FIV 
2 169,748 589 LOY FIV 2 188,656 530065 FIV 
3 169,790 588 963 FIV l 188,758 529779 FIV 
3 169,839 588 793 FIV 0 188.834 529566 FIV 
2 L7O,187 5&7 589 FIV i 189,943 526474 FV 
3 171,066 584570 FIV 6 190,571 524739 FV 
0 171,214 584064 FV 7 190.839 524002 FV 
l 171,241 583 972 ‘Vv 3 191.892 521126 FV 
2 171,302 583 764 FV 4 191,973 520907 FV 
) 172,653 D799 196 FIV 3 194,108 515177 FV 
l 173,020 577 968 FV Q 194,655 513729 
l 173,145 577551 K VI | 194,840 513242 KF VI 
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Bengt Edlén, 
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196,351 
196.390 
196,448 
196,713 
196,870 
196,968 
197,108 
197,298 
197,615 
197,780 
198,476 
198,765 
199,004 
199,086 
199,607 
199.761 
199,804 
199,849 
199,934 
200,001 


200,089 
200.335 
200,861 
201,011 


201,063 
201,101 


201,160 
2()1 299 


201,465 
202,989 


203,152 


205,552 
205,778 
206,430 


206,548 


206,594 
208,254 


208,549 
210,480 


210,545 
211,152 


213,684 
213,848 


214,062 
214,804 
214,865 
215,676 
217,893 
218,052 
219.2 277 
219,588 
220,765 


223,394 
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DVU9 292 
509191 
509041 
508 355 
507 949 
507697 
507 336 
506848 
506034 
505612 
503 839 
503 107 
502 502 
502 295 
500 984 
500598 
500 490 
500378 
500 165 
499 998 
499778 
499 164 
497857 
497485 
497357 
497 263 
497117 
496 964 
496364 
492 638 
492 242 
486495 
485 961 
484426 
484149 
484041 
480 183 
479504 
475105 
474958 
473592 
467981 
467622 
467154 
465541 
465 409 
463 658 
158 941 
458 606 
456044 
455398 
452970 
447640 


Spektrum 


FIV 
FLV 
FIV 
FV 
FV 


FV+FIV 


FIV 


Pej ee} ee el a 


FIV 
F IV 


FIV 
FIV 
FV 
FY 
FLV 
FIV 
FIV 
FIV 
FIV 
FIV 
FIV 
FIV 
FV 
FV 
FV 


FV 

FIV 
FIV 
FIV 
FIV 
FIV 


FIV 
FIV 
F It 
F [il 
FV 

FV 

FV 

F It 
F III 
FIV 
FLV 





~~ « a mk - - 
'Nh& © OC em Oe 


~~ 
~ 


em 


sls] DO Oe WR eS OL 


SO Loe & LO 


nw © 


— 
— 


So te 


1 


bo -161 0 21 
~ 
~~ 


—~ Mls 
—— 
~ 
— 


He IS ee CO ID OD GO 
~ 


: die Linie von O IV iiberdeckt. 


226,051 
226,091 
226,166 
226,341 
226,608 
226,944 
227,079 
227,101 
227,211 
228,496 
228,552 
228,645 
229,261 
230,117 
230,573 
231,015 
231,100 
231,371 
233,159 
233,222 
233,297 
233,393 
233,526 
235,840 
237,913 
237,955 
238,012 
238,042 
238.099 


239.856 | 


240,017 
240,079 
240,146 
240,233 
240 275 
240,371 
240,550 
240,730 
240.855 
241,118 


242,324 | 


242,439 | 


243.364 
243,736 
243,796 
243,922 
244,698 


244,768 | 





447515 
447 433 
446431 
444219 
443 209 
442378 
442 300 
442153 
441811 
441291 
440637 
440375 
440333 
440120 
437 644 
437537 
437359 
436 184 
434562 
433 702 
432872 
432713 
432 206 
428 892 
428 776 
428 638 
428 462 
428217 
424016 
420322 
420248 
420147 
420094 
419993 
416917 
416637 
416530 
416413 
416263 
416190 
416024 
415714 
415 403 
415188 
414735 
412671 
412475 
410907 
410280 
410179 
409 967 
408 667 
408 550 


Spektru: 








LL 
TI 


~~ 


SS <ttstist NON ey 
— 


Pt et ped pd py 


Wellenlingentabelle zum Vakuumfunkenspektrum von Fluor. 
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245,002 
245.860 
249,228 
249,744 
251,026 
254,162 
254,193 
254,491 

254,595 

254.681 
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356-723 
256,890 
260,313 
260,375 
260,498 
260,782 
261,716 
261.751 
263.807 
268,785 
268.817 
269,076 
269,225 
270,225 
270.675 
272,710 


274,260 
276,786 
276,895 
279,692 
279,834 
280,010 
280,811 
280,905 
281,207 
281,350 
287,994 
288,078 
288,267 
290,147 
290,440 
290,461 


408 160 
406 736 
401 239 
400 410 
398 365 
393 450 
393 402 
392 941 
392 781 
392 648 
391200 
391045 
390973 
390831 
390076 
389826 
389601 
389525 
389272 
384153 
384061 
383 880 
383 462 
382094 
382042 
379065 
372045 
372000 
371642 
371437 
370062 
369 447 
366 690 
366 625 
366414 
366023 
364618 
361290 
361148 
357536 
357355 
357130 
356111 
355 992 
355610 
355 429 
347229 
347128 
346901 
344653 
344305 
344280 
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F IL 
F UI 
F I 
F I 
F I] 
F UI 
F UI 
F I 
F IL 
F I 
FIV 
FIV 
FIV 
FIV 
FIV 
F UI 
F I 
F I 
F UI 
F LUI 
F II 
F II 
F I 
F UL 
FIV 
F 1 
F I 
F UI 
F UI 
F I 
FIV 
FIV 
FIV 
FIV 
FIV 
FIV 


*) 


von OlV-Linie bedeckt. 
*) 2 nach Bowen. 
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290,608 


290,848 
290,947 
295,365 
295,405 
295,710 
295,886 
311,415 
315,221 
315,539 
315,748 


316,488 | 


316,823 
316,998 


319,695 | 


319,740 
320,004 
320,192 
322,650 
322,685 
328,213 
341,924 
343,892 
343,931 
344,388 
348,800 
353,421 
355,045 
360,635 
361.208 
365,874 
366,391 
*375,300 
*375,434 
*375.718 
*375,793 
*375,928 
*376,686 
*377,140 
378,563 
378,603 
380,903 
393,676 
394,204 
395,442 
395,968 
396,247 
400,575 
405,640 
407,046 
407,505 
417.874 


— ®) Berechnet : 


344 106 
343 822 
343 705 
338 564 
338518 
338 169 
337 968 
321115 
317238 
316918 
316708 
315968 
315634 
315459 
312798 
312754 
312496 
312313 
309 933 
309 900 
304680 
292 463 
290 789 
290 756 
290370 
286697 
282 949 
281654 
277289 
276849 
273318 
272 932 
266 454 
266358 
266157 
266104 
266008 
265473 
265154 
264157 
264129 
262 534 
254016 
253676 
252882 
252546 
252368 
249641 
246 524.0 
245672.5 
245395.8 
239306.6 
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von Kalium-Linie 

















2 Bengt 
i — Spektrum a ; Spektru 
14 $19. 644 238 2972 FIV 567,629 176171.4 F LI 
15 120.041 238072.0 FIV 567,676 176156,8 F II) 
16 $120,727 237683.8 FIV 567,737 176137,9 It} 
l 122.012 236960,1 F Il 567,794 176120.2 F II 
() 42? 618 236620.3 F Il 570,636 175243,1 FIV 
LO 429,511 | 232822,9 F Ill 571,302 175038,8 FIV 
1] 430,154 232474,9 F Il 571,384 175013,7 FIV 
8 430,218  232440.3 F Il 572,657 174624.6 FIV 
15 $30,758 232148,9 FIV 2 575,633 173721.8 FIV 
} 430,909 232 067.6 F Il 3 576,266 173531.0 FIV 
3 431,545 231 725.5 i Il 2 576,349 173506,0 FIV 
2 $31,826 231574.8 F I 4 577,737 1730891 FIV 
3 435.634 229550,5 F Il 7 605,668  165107,0 F Il 
2 436.279 229211,.1 F Il 6 606,284 1649392 F Il 
l 436.563 229062,0 F Il 8 606.805 164797.6 F Il 
6 457.177 218733,7 F Il 5 606,925 164765.0 F Il 
9 464,284 215385.4 F III 6 607,472 164616.6 F Il 
LO 464.370 215345.5 FV 7 608,065 1644561 F II 
10 465.113 2150015 F Ill 6 630.131 158 697.2 F Ill 
11 465,374 214880,9 FV 7 630.194 158681.3 F IU 
12 465,978  214602.4 FV 7 643.98 155 284.3 F VI 
10 466,995 214135.1 FV 645,02 155 034.0 F VI 
3 471.949  211887,3 F Il 646,10 155774.8 F VI 
5 471.990 211868,.9 F Il 646.36 154 712.5 F VI 
} 472,711 211545.7 F It 647.31 154485.5 F VI 
3 473,016 211409,.3 F II 647.771  154375.5 FV 
s 484.600 206355.8 F I] 647.879  154349.8 FV 
13 490,566 203846.2 FLV 648,50 154202.0 F VI 
16 490.997  203667,.2 FIV 654,084 152897.2 FV 
D 497,363 201 060.4 FIV 656,125 152 410.0 F Ill 
6 497.802 200883.1 FIV 656.878 | 152235.3 F Il) 
4 497,842 200866,9 FIV 657.220 152156.1 FV 
7 498.790 200485,2 FIV 657.335 | 152129.4 FV 
} 498.911 200 436.6 FIV 658.337 | 151897.9 F Il 
4 506.163 197 564.8 Vr V 667,23 149 873.4 “Vv 
LO 508.079 196819.8 FV 676,130 | 147900.6 FIV 
LO 508,384 196701.7 F Il 677,154 147676.9 FIV 
4 513.649  194685,.5 F Il 677,224  147661.6 FIV 
7 513,975 194562.0 FV 679.003 | 147274.8 FIV 
6 514,087 194519.6 FV 679.217 | 147228.4 FIV 
6 514.945 194195,5 F il 742.69 134645.7 F Ill 
3 522.288 191465,.2 F II 757,08 132 086.4 FV 
} 523,661 190 963.2 F III -*806,92 123928 Fl 
7 524.597 190622.5 FV *809.60 123518 FI 
8 525,292 =190370,3 FV 951.857 | 105057.8 Fil 
4 526.298 190006.4 FV 954.817  104732.1 FI 
2 535,204 186 844.6 F VI 955.535 104653,4 Fl 
Ld 546,851 182 865.2 KF II 958,528 104326.6 Fl 
4 547,875  182523.4 F Il 1088, 41 91877.1 FV 
3 548,322 182374.6 F Il 1139.60 87 750.1 F VI 
2 548.517 182309.8 F ll 


*) 2 nach Bowen; eingeklammerte 


Bowen. 


Intensititen 
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F I-Linien 
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Wellenlingentabelle zum Vakuumfunkenspektrum von Fluor. 5. 








cee Tabelle 2. 
vi hionisiertes Fluorspektrumim Gebiet des Quarzspektrographen. 
LI] ; | ; 
Ill I ALutt ’ | Spektrum I ALutt 1 Spektrum 
If] 
It 0) 4592.85  21766,9 F VI 1 2554.47 39135,3 FIV 
IV 2 3176,08  31476,2 FIV 1+ | 2551,61 39179,1 FIV 
LV l 3167,74 31559,2 FIV 00 2548,45 39227,8 FIV 
[V 0 2882.99 34676,1 FIV ()+ 2548.10 39233,2 FIV 
[V 2 2861.40 34937,7 FIV 0 2546,98  39250,5 FIV 
[V 2 2841.72 35179,6 FIV 1 2536,62 39410,7 FIV 
LV 5 2826.13 35373,7 FIV 3 2523.67 39612,9 FIV 
ay 3 2823,80 35402,9 FIV 00 2516,27 | 39729,4 FIV 
[Vv 4 2820.74 35441,: FIV 2 2515.57 39740,4 FIV 
al (0) 2807.46 35608,9 FIV 2 2515.01 39749,3 FIV 
I l 2806.00 35627,4 FIV (0) 2508.31 39855,4 FLV 
L 2 2796.80 35744,7 FIV 1 2503.57 39930,8 FIV 
I 3 2794,26 35 777,2 FIV 0 2501,66 39961,3 FIV 
I l 2788.56 35850,3 FIV 1 250110 39970,3 FIV 
I 3 2785.96  35883,7 FIV (0) 2498.95  40004,8 FIV 
I] 2 2781.18 35945,4 FIV i) 2485.79 40216,5 FIV 
I] l 2778.03 35986,1 FIV 1 2484.06 40244,5 FIV 
‘I 0 2764.60  36160,9 FIV 0 2479.77 40314,1 FIV 
‘I l 2744.51 36 425,6 FIV 1 2478.05  40342,1 FIV 
I 0) 2736,91 365206, ¢ FV 0) 2475.31 40386,7 FIV 
I 0) 2723.25 36709,9 FIV 2 2463.79  40575,5 FIV 
I () 2721.06 36739.4 FV 1 2461.33 40616,2 FV 
0) 2718.34 367763 FIV 5 2456.92 40689,1 FIV 
() 2713.54 36841,4 FIV 4 2451.58 = 407777 FIV 
I Q) 2712.88 36850,3 FV 2 2450.63  40793,5 FV 
2 2707,17  36928,0 FV 2 2435.62 41044.8 FIV 
I l 2706.66 = 36935,0 FIV 00 2323.35  43028,0 F VI 
] l 2703.96 36971.9 FV (0) 2315.39 43176.0 F VI 
l 2702.30 36994,6 FV 3 2311.83 43242,5 FIV 
3 2695.45 37088,5 FIV 5 2298.29 43497,2 FIV 
I l 2695.03 37094,3 FIV 2 2297.82 43506.1 FIV 
l 2693.98  37108,8 FV 2 2294.17 43575.3 FIV 
2 2688,11 37189.8 FIV 1 2286.69  43717.8 FIV 
l 2682.60 37266,2 FIV 2 2285,22  43745,9 FIV 
0) 2648.18 37750.5 FIV 0 2280.72 | 43832.2 FIV 
l 2640.63  37858,4 FIV 2 2273.65  43968,4 FIV 
3 2635.37 37934.0 FIV 3 2271.97  44000.9 FIV 
Q) 2634.49 37946.6 FIV 2 2252.72 =44377,0 FV 
3 2630.28  38007,4 FIV l 2229.18  44845,5 FV 
2 2626,74  38058,7 FIV 1 2211.07 45212.9 FIV 
Od 2625.51 380765 FIV 0) 2197.36 45494.9 FIV 
2 2557,93  39082,3 FIV 4 2171.44 46037,8 FIV 
00 2555.59 39118,1 FIV 





Die Spektralbilder in Fig. 1 und 2 (achtfache Vergréf{erung) umfassen 
den Bereich 4 113 bis 275, in dem der linienreichste Teil des extrem ultra- 
violetten Fluorspektrums liegt. Die Spektrogramme wurden von einem 
Vakuumfunken von 50 bis 70 kV und 0,3 uF erhalten. Die Aufnahme erfolgte 
mit einem Glasgitter mit dem Kriimmungsradius 1 m, 1183 Ritzen je mm, 
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Wellenlangentabelle zum Vakuumfunkenspektrum von Fluor. ‘ 
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56 Bengt Edlén, 
Tabelle 3. Erginzung zur Analyse von F VI und F V. 
} I d ’ Kombination Terme 
| F VI 
QO 4592,85 217669 3p *P, —3d 4D, 
| 00  2323,385 43.0280 38 38, —3p3P, | 3p%P, 477445 is 
Ss 
0 2315,39 43 176,0 Ss, — P, 3P, 477297 2,876 
1 FV 
t 
QO (2736,91  36526,7 3s'4P, —3p'4D, | 3p’ 4D, 264612 mn 
46 
QO (2721,06 36 739,4 rR — Dy 42), 264 466,1 
, ' ; 55,8 
0 2712,88 36 850,3 Py — dD, 47). 264 210,3 ; 
401,58 
| 2 2707,17 +36. 928,0 PR — dD, 4D, 263 809,0 2.7561 
1 270230 36994,6 fe Das 
{ 2 2252,72 44.377,0 38'4P; —3p' 4S, 3p’ 4S, 256 360,0 2.7853 
1 2229.18  44845,5 Pp, — So 
(1)') 196,968 507697 2p" 4S, —3s8" 4P, 38" 4P, 138 271 
— ovr 
I 196,870 507 949 —— P, ‘Pp, 137994 wo 
“ 7 O 
2 196,713 508 355 ~~ Ps 4P, 137588 26537 
00 184,282 542647 2p” 2D,—3d"?F, | 3d"*F; 71529 
0 184,232 542794 Ds - F, 2F, «71 431 2,9126 
3 174,513 573 0232) 2p" 2D,—3d"2F, 3d" 2F, 41153 
» : “a 
3 174,490 573 099 2) , F, 2F, 41126 ~ 2,947 
0 173,714 575659 2p" 2D, — 3d" 2P, Py 38517 
» 
144,673 691214 2p’ 2D, — Bp" 2F, 3p" 2F, 77338 e 
‘a 49 
00 144,478 692 1472p’ 2D, — 3p 2D, ‘Dy 76403 
oo 
0 144,445 692 305 oo D, 2D. 76270 2,7962 
0 143,794 695439 2p’ 2D — 3p" 2P 2P = 73.127 2,808 
142,422 702139 2p’ 28 —3p"2P? 3p"2P 21745? 2,752 
Od 138.256 723 296 2p'*Pso — 4 3 *Ps, 
1d 138,181 723 688 Pp, *P, 4s’ 4Ps 112261 3,618" 
0 122,042 819 390 2p'4P —5d' 4D od’ *2) = =16559 4.9097 
') Auch F IY. *) Frither als 2 p’?)) — 4p?P gedeutet. 
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Wellenlingentabelle zum Vakuumfunkenspektrum von Fluor. { 


om Glanzwinkel von 5,6° und einer Abschirmung der Breite des Gitters 

iSmm. Zwecks Schitzung des Ionisationsgrades der Linien wurde 
{ einem Spektrogramm verglichen, bei dessen Aufnahme in den Ent- 
lungskreis eine Selbstinduktionsspule eingeschaltet war. 

In dem langwelligen Gebiet (A > 2000) sind ausfithrliche Linien- 

bellen fir FJ, F I und F II von Dingle!) angegeben worden. Als 
lrganzung dazu habe ich in Tabelle 2 der Wellenlange nach alle identifi- 
nerten Linien von FIV, F V und F VI angefiihrt, die ich mit Vakuuin- 
funken und Quarzspektrographen (Hilger 1) erhalten habe. Es ist 
darauf hinzuweisen, dafi Dingles Verteilung der nicht identifizierten 
Linien auf F IT und F III bei spaterer Identifizierung in vielen Fallen 
veindert werden mubte. In Dingles F II]-Tabelle kommen somit mehr 
als 40 F [V-Linien vor; mehrere Linien in Dingles F I[]-Tabelle sind 
nach F II iiberzufiihren und umgekehrt. 

In Tabelle 8 sind einige erginzende Klassifizierungen in F VI und F V 
zusammengestellt. Aus langwelligen Linien wurde 3 p?P in F VI und 3p’ 48 
und 8 p’4D in FV bestimmt. Wie schon frither®) mitgeteilt, ist die altere 
Identifizierung von 3s” 4P in F V durch die in Tabelle 3 angegebene zu 
ersetzen. Mehrere F V-Terme mit der Grenze 2 p? 4) wurden identifiziert. 
Die Klassifizierungen der schwachsten Linien sind dabei jedoch nur als 
Vorschlage zu betrachten. Im Sinne der jetzt angenommenen Auslegung 
des starken Dubletts 2174 kann die entsprechende Kombination in O LV 
mit 4 252 identifiziert werden, wodurch die fritheren Schwierigkeiten bei der 


Klassifizierung dieser Linie verschwinden. 
Uppsala, Physikalisches Institut der Universitat, im Januar 1935. 


1) H. Dingle, Proc. Roy. Soc. London (A) 113, 323, 1926; 117, 407, 1928; 
122. 144, 1929; 128, 600, 1930. — 7) B. Edlén, ZS. f. Phys. 92. 19, 1934. 











Uber das mechanische Moment des Kobaltkernes. 


Von Hans Kopfermann in Berlin-Charlottenburg und Ebbe Rasmussen 
in Kopenhagen. 


Mit 9 Abbildungen. (Kingegangen am 19. Januar 1935.) 


H yperfeimstrukturuntersuchungen an den Linien des violetten Multipleti. 
3 d74s* 4k 3d?4s4p*F des Col ergaben fiir das mechanische Moment 
des Kobaltkernes den Wert I = 7/,. 


In emer vorlaéufigen Notiz') hatten wir mitgeteilt, dab die Analyse 
der Hyperfeinstruktur eimiger Co I-Linien fir das mechanische Moment 
des Kobaltkernes einen Wert von J = ‘/, ergibt. Die Untersuchungen, dic 
aus aduberen Griinden abgebrochen werden mubten und die erst jetzt zu 


Ende gefiihrt wurden, sind im folgenden genauer beschrieben. 


Von den im Sichtbaren hegenden Linien des Co I, die mit Hilfe eimer 
Hohlkathode erzeugt wurden, haben wir die Strukturen der Uberginge 
des zum Grundzustand des Co I fiihrenden violetten Multiplette 3 d‘ 4 s?4F 

3d‘°4s4 p ®F genauer untersucht. Fig. 1 stellt das Multiplettermschema 
dieser Kombinationen dar. Einige Ubergiinge sind so sechwach, dab sie nur 
in sehr langer Expositionszeit photographiert werden konnten, drei fellen 
vollig. Trotzdem gelang es, aus der Analyse der sieben in Fig. 1 eingezeich- 
neten Linien die Hyperfeinstrukturaufspaltungen saimtlicher zu dem Multi- 


plett gehérigen Terme zu bestimmen. 


Die Aufspaltungsbilder der analysierten Linien sind in Fig. 2 wieder- 
vegeben. Die Anordnung ist so gewahlt, dai von oben nach unten dic 
J-Werte der Terme abnehmen. Wie man sieht, hat die erste Linie eine weite 
wohldefinierte Struktur; ber den nachfolgenden Aufspaltungsbildern nimmit 
die Gesamtbreite ab, wahrend gleichzeitig die Komponenten so stark inein- 
andergreifen, dab die Strukturen nur mangelhaft aufgelést sind. Die vor- 
letzte Linie wird wieder breiter und die letzte zeigt ein gut aufgeldstes 
Autspaltungsbild. Charakteristisch ist weiterhin, dab bei den ersten Linier 
die starkste Komponente nach kurzen Wellen hin liegt, bei den drei letzten 
dagegen nach langen Wellen. Diese Befunde zeigen, dali beim obere: 
Termmultiplett (®f) die Hyperfeinstrukturaufspaltung mit abnehmendem -/ 


abnimmt, beim unteren Termmultiplett (4F) mit abnehmendemJ zunimmt. 


') Hans Kopfermann u. Ebbe Rasmussen, Naturwissensch. 22, 
2O1, 1984. 
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Uber das mechanische Moment des Kobaltkernes. DY 
ln einzelnen ergibt die Analyse dieser Aufspaltungsbilder : 
1. A= 4268 A (*F, — SF,),). (Siehe Fig. 3). 


|. Line besteht aus vier wohlgetrennten Komponenten nut den Ab- 
-jvuden 0,177; 0.144 und 0,108 em. Die Intensitéten nehmen in regel- 
tiger Weise nach kurzen Wellen hin ab. Das Aussehen der Linie zeigt, 
) nur emer der beiden Multipletterme 
rklich aufspaltet. Da der J-Wert des y 
deren Zustandes 1), betragt, so kann die 


Struktur der Linie wesentlich nur durch die 





\ufspaltung des unteren Zustandes bedingt 
werden. Wenn der obere Term iiberhaupt 


afspaltet, so kann diese Aufspaltung, wie 





die Breite der beiden mittleren WKom- 
ponenten zeigt, 0,05 cm! nicht — iiber- 
schreiten. Aus der Analyse der Linie 

/ 4303 A (siehe unten) moéchten wir \ 
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Fig. 1. Multiplettschema der unter- Fig. 2. Aufspaltungsbilder der unter- 
suchten Linien. suchten Linien. 


(Nach Photometerkurven gezeichnet. ) 


schheben, dai die Autspaltung des ®F, ,- Terms geringer ist. Da_ sich 
angels anderer Kombinationen mit dem ®F, Term nicht entscheiden 
‘bt, wie groBh diese Aufspaltung ist, werden wir im folgenden die Ab- 


‘inde der Komponenten von 42 = 4268 A als die Termaufspaltungen des 
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Fy -Terms ansehen. Das Intervallverhaltnis entspricht sehr genau diy 
Wert l ‘ o'). 


2. A= 4808 A (*F's), onan °F, ). 


Ks wurden zwei Komponenten beobachtet, von denen die langwelligers, 
welche die intensivere ist, einen schwachen langwelligen Begleiter  besitzt, 
Die Abstande der drei Komponenten betragen 0,11 und 0,210 em-!. Durch 
den Abstand des langwelligen Begleiters von der Hauptkomponente ist das 
f a 
g ——> V/V 
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Fig. 3. Termsechema der Linie 4 = 4268 A. 


erébte Intervall des oberen Zustandes ziemlich genau festgelegt. Unter 
Benutzung des Wertes J = ‘/, laBt sich mit Hilfe der Intervallregel dic 
Struktur der Linie darstellen, wenn man die in 1. angegebene Aufspaltung 
des 4F;, -Terms voraussetzt und die Breiten der Hauptkomponenten beriick- 
sichtigt. Kine noch bessere Ubereinstimmung mit dem beobachteten 
Strukturbild erhalt man, wenn man fiir den *F's,.-Term die Intervaile wihlt. 
die in Fig. 4 benutzt wurden. Versuche, die wir angestellt haben, um mil 
anderen Werten der Termaufspaltungen der betreffenden F-Zustande (fiir 
] = */,) das experimentell gefundene Aufspaltungsbild darzustellen, er- 
vaben schlechtere Ubereinstimmung. Nimmt man nun die so ermittelten 
Intervalle des 4F;,-Terms zur Darstellung der unter 1. besprochenen 
Linie 4 = 4268 A, so folgt fiir die Aufspaltung des °F, -Terms ein Wert 


von etwa 0,02 A. Wenn wir auf die Genauigkeit dieser Angabe auch keine 


') Bei Aufspaltung des oberen Zustandes innerhalb der oben angegebene! 
Grenze wiirde sich auch die des unteren entsprechend (aber nicht wesentlic!)) 
vergréBern. Das Intervallverhiltnis der Komponenten wird dadureh_ nic! 


geandert. 
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Uber das mechanische Moment des Kobaltkernes. 61 


zu groben Wert legen méchten, so spricht doch die Analyse von 4 == 4303 A 
nfalls dafiir, dai der ®F,, -Zustand keme merkliche Aufspaltung besitzt. 
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Fig. 4. Termschema und Strukturbild der Linie 4303 A. 


— 


\\ir werden daher unter Beriicksichtigung der Komponentenbreiten von 
o 
/ — 4268 A nur behaupten, dab der a-Faktor des ®F,, -Terms mit Sicherheit 


klemer als 0.015 emo! ist. 


3. 2= 4230A CF, — 6F,, ). 


2 12 
Hiese Linie ist die schwachste der untersuchten Kombinationen und war 
uur bei mabig versilberten Etalonplatten mit einiger Intensitat zu photo- 
craphieren. Sie besteht aus zwei Komponenten mit eimem Abstand von 
0.12em7!. Unter Benutzung der aus 2 = 4303 A bestimmten Intervalle 
des ®F;,-Zustandes folgen Termschema und Aufspaltungsbild der Fig. 5. 
Ob die kurzwellige Komponente, wie es die Analyse verlangt, nach wachsen- 
dem r verbreitert ist, lie sich wegen der geringen Intensitat der Linie mecht 
ieststellen. 
4. A= 4286A ¢F,,, — ®F;,). 


\it Hilfe der aus 2 = 4230 A analysierten Termaufspaltung des *F, ,7 ferms 
ergibt sich die Aufspaltung des °F, -Terms (siehe Fig. 6). 


5. A= 4252 A ¢F,, — SF, ). 


2 i2 
a von den Termen dieser Linie keine Kombinationen mit anderen Zu- 
standen beobachtet werden konnten, das Aufspaltungsbild auBerdem be- 
sonders wenig gegliedert ist, so diirften die in Fig. 7 angegebenen Term- 
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intervalle, vor allem die des oberen Zustandes nicht allzu genau sein. | 
untere Zustand wird durch den schwachen kurzwelligen Begleiter di. 


Hauptkomponente relativ gut festgelegt. 
6. A= 4190 A (AF, — Fy, ). 


Wir konnten nur die ersten drei Intervalle geniigend genau messen. — Lhy 
Werte sind: 0,107: 0,100 und 0,083 em7!. Die Gesamtbreite  betriivt 
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Fig. 5. Termschema und Aufspaltungsbild der Linie 2 = 4230 A. 


0,50 em-!. Nach dem Aussehen dieses Uberganges kénnte man sehlieben. 
da nur der obere Zustand (*F'5,,) eine Aufspaltung besitzt und daB dic 
letzten Komponenten zu nahe beisammen liegen, um aufgelést werden zi 
kénnen. Das Abstandsverhaltnis der ersten Komponenten, das nicht de: 
Intervallregel folgt, deutet aber darauf hin, da auch der untere Zustand 

allerdings nur schwach — aufspaltet. Wir haben durch sehr viele Messunge 
sichergestellt, dafi die angegebenen Intervalle richtig sind; vor allem ist 
die GréBe der ersten beiden Abstainde sehr genau festgelegt. Setzt man 
also eine Aufspaltung des unteren Zustandes voraus, so mu man auf Grund 
der Intensitatsregeln erwarten, dal die Uberginge A F = 0, die fiir grobe | 
extrem stark sind, der Struktur der Linie das charakteristische Aussehe: 
veben. Die dazwischenliegenden schwacheren Komponenten, die nicht al- 
Kinzellinien zu sehen sind, die aber durch Schwerpunktsverlagerungen di 
Absténde der starken Komponenten verschieben kénnen, erzeugen di 


Abweichungen von der Intervallregel und die Versehmierung der Struktw 
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Uber das mechanische Moment des Kobaltkernes. 
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Fig. 7. Termschema und Aufspaltungsbild der Linie 4 = 4252 A. 
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nach der langwelligen Seite hin. In Fig. 8 sind diejenigen Termintervalle 
ungegeben, welche unter Beriicksichtigung der Gesamtbreite der Linie die 
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Fig. 8. Termschema und Aufspaltungsbild der Linie 2 = 4190 A. 


beste Ubereistimmung mit dem beobachteten Aufspaltungsbild ergaben. 
Der kurzwellige Begleiter von a kann wegen seiner geringen Intensitat 


nicht beobachtet werden. 


7. A= 4234A (F,, — SF, ). 


Wir konnten die folgenden Intervalle sicher messen: 0,136: 0,123. 
0,109; 0,096 und 0,082 em7!. Die Gesamtbreite betraigt 0,658 em). Aus 
dem Aussehen des Aufspaltungsbildes hatten wir auf acht Komponenten 
geschlossen unter der Voraussetzung, daB der 4F,,-Term nicht aufspaltet?). 
Die grébere Genauigkeit unserer neuen Messungen ergibt aber fiir den 
a-Faktor, der diesen Abstinden entsprechen wiirde, einen schwachen Gang 
in dem Sinne, dab der a-Faktor mit enger werdenden Intervallen systema- 
tisch ansteigt. Extrapoliert man andererseits unter der Voraussetzung, dal 


nur der obere Term aufspaltet, aus den ersten beiden Abstaénden fiir ver- 


') Siehe unsere vorliufige Mitteilung lL. ec. 
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schiedene Werte von J die Gesamtbreite, so kommt zwar fir J = 7/, die 
extrapolierte Gesamtbreite der beobachteten am nachsten; sie wird aber 
doch wesentlich zu klein. Diese Tatsachen zeigen, ebenso wie die Abstands- 
verhaltnisse an 2 = 4190 A, daB der *F,,,-Term schwach aufspaltet. Ver- 
wendet man die in (6) angegebenen Termabstinde des ‘Fy, -Zustandes, so 
kommt man zu sehr befriedigender Ubereinstimmung mit dem beobachteten 
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Fig. 9. Termschema und Aufspaltungsbild der Linie 4 = 4234 A. 


Aufspaltungsbild (siehe Fig. 9). Die gréBere Klarheit des Aufspaltungs- 
bildes dieser Linie gegenitber 4 = 4190 A kommt in erster Linie dadureh 
zustande, daB& die Uberginge AF = + 1, die in Fig. 9 gestrichelt sind, 
verschwindend kleine Intensitaét besitzen. 


In Tabelle 1 haben wir die auf diese Weise gefundenen Aufspaltungen 
und die aus ihnen bestimmten a-Faktoren zusammengestellt. Bis auf den 
SP, 7 term schlieBben sich die a-Faktoren aller Zustaénde gut aneinander an. 
Ob. es sich bei jenem um eine Anomalie handelt oder nicht, kénnen wir nicht 
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entscheiden. Da es bei A = 4268 A nach Kaysers Handbuch mehrere dicht 
benachbarte Linien fast derselben Wellenlinge gibt, haben wir, um sicher 
zu sein, dai es sich um die angegebene Kombination handelt, mit dem 
Kopenhagener Gitter Aufnahmen unserer Lichtquelle gemacht und die dabei 
allein auftretende Linie 4 = 4868,03A als den Ubergang Fy. a 


identifiziert. 


2 


Tabelle 1. 


Aufspaltungen und a-Faktoren der analysierten Terme in 0,001 em 

















Gesamtaufspaltung a-Faktor 





Term Aufspaltungen 

* Fo), 48; 42; 36; 30; 24; 18; 12 210 6 
“Pi. 84; 72; 60; 48; 36: 24; 12 336 12 
*Ps), | 120; 100; 80; 60; 40; 400 20 
*F;,, || > 177; > 144; > 108; > 429 > 35 
*F.,), | 184; 164; 144; 123; 103; 82; 62 862 20 
6 Fy), 160; 140; 120; 100; 80; 60; 40 | 700 20 
°F; 147; 126; 105: 84; 63; 42; 21 588 21 
°F’), | 132; 110; 88; 66; 44; 440 22 
SF, | 110; 88; 66; 264 22 
°F), |< 60; < 60 <15 


Das magnetische Moment ys des Co-Kernes lat sich aus diesen Auf- 
spaltungen nicht in einfacher Weise angeben. Die Aufspaltungen der 
4F-Terme, die dem Zusammenwirken von sieben 8 d-Elektronen zu danken 
sind, zeigen, dab — geradeso wie beim Scandium!) — die 8 d-Elektronen 
bereits merkliche Koppelungen mit dem Kern besitzen. Die iibliche Ab- 
schitzung von « unter der Annahme, da8 die Aufspaltung des °F,,,,-Terms 
allein durch die Wirkung des unabgesattigten 4 s-Elektrons zustande 
kommt, scheint uns daher nicht sinnvoll. 

Als die hier beschriebenen Versuche bereits abgeschlossen waren, 
erschien eine Abhandlung von More?), in der aus der Hyperfeinstruktur, 
vor allem der roten Go I-Linien, ebenfalls der Wert des Kernmomentes des 
Kobaltkernes zu J = */, bestimmt wird. More hat von den violetten 
Kombinationen nur zwei Linien gemessen, namlich 4 = 4190 A und 
2 = 4234 A. Beziiglich der letzteren stimmen seine Messungen ausgezeichnet 


!) Siehe H. Kopfermann u. FE. Rasmussen, ZS. f. Phys. 92, 82, 1934. 

2) K. R. More, Phys. Rev. 46, 470, 1934. Es sei hier noch eine Notiz von 

(}race erwahnt, auf die wir durch die Moresche Arbeit hingewiesen wurden 

(Phys. Rev. 43, 762, 1933), in der aus Strukturen von ultravioletten Co-Linien 
auf ein Moment J > °/, geschlossen wurde. 
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mit den unsrigen iiberein. Seine Angaben iiber A = 4190 A dagegen 
weichen von den unsern etwas ab. Hine Nachpriifung unserer Messungen 
an dieser Stelle gab uns keinen Grund, an deren Richtigkeit zu zweifeln, 
zumal More bemerkt, daB bei seinen Aufnahmen gerade 4 = 4190 A von 
einer starken Nachbarlinie zum Teil tiberdeckt wird. Da er Argon als 
Fillgas fiir seine Lampe benutzt hat, so handelt es sich augenscheinlich 
um die starke Argonlinie 4 = 4190,714 A. Wir haben unsere Hohlkathode 
mit Helium betrieben. Infolgedessen lag 2 = 4190 A villig frei. 

Was die Moresche Abschaétzung des magnetischen Momentes betrifft, 
so halten wir diese aus den oben angegebenen Griinden fir reichlich unsicher, 
zumal More — unter der Voraussetzung, dai der 4F' 9," Zustand nicht auf- 
spaltet — die Breite von A = 4234 A als Gesamtaufspaltung des ®F 11/.7 Lerms 
benutzt, die nach unserer Analyse erheblich gréBer ist. 


Die vorliegende Arbeit, die im Institut fir theoretische Physik in 
Kopenhagen begonnen wurde, ist zum Teil dort, zum Teil im Physikalischen 
Institut der Technischen Hochschule Berlin zu Ende gefiihrt worden. 

Den Herren B. Johannsen und J. Lyshede sind wir fir Hilfe bei 
den Aufnahmen zu Dank verpflichtet. 
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Optische Messungen von Ultraschallgeschwindigkeiten 
in Flussigkeiten. 
Von Ch. Bachem und E. Hiedemann in Koln. 
(Eingegangen am 2. Februar 1935.) 
Nach einer friiher beschriebenen optischen Methode werden die Ultraschall- 
geschwindigkeiten von Toluol, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und m-Xylol ge- 
messen. Die Relativgenauigkeit liegt bei 0,1°/)); die zur Zeit erreichte Absolut- 


genauigkeit bei 1°/9,. Beide Genauigkeiten lassen sich durch geeignete MaBb- 
nahmen noch erheblich verbessern. 


Fiir Prazisionsinessungen von Ultraschallgeschwindigkeiten in Fliissig- 
keiten?) und festen Kérpern?) haben wir eine optische Methode entwickelt, 
iaber deren Prinzip wir bereits verschiedentlich berichtet haben. Wie 
Lucas und Biquard*) sowie Debye und Sears‘) gezeigt haben, kann 
man eine von Ultraschallwellen durchsetzte Fliissigkeit als optisches Gitter 
benutzen und aus der Beugung an diesem Ultraschallwellengitter die Gitter- 
konstante und damit die Ultraschallgeschwindigkeit berechnen. Wir haben 
es vorgezogen, statt der Berechnung der Gitterkonstante aus der Beugung 
die Gitterkonstante selbst unmittelbar zu messen. Wie wir frither gezeigt 
haben, labt sich dieses Gitter als recht scharfes Streifensystem sowohl bei 
stehenden wie auch bei fortschreitenden®) Wellen sichtbar machen. 

Die Sichtbarmachung gelingt mittels der Dichteunterschiede in dem 
von Schallwellen durchsetzten Medium, und wir haben daher in den ersten 
Mitteilungen unsere Methode als eine Art von Schlieren-Methode gekenn- 
zeichnet. Sie unterscheidet sich aber von den itiblichen Schlieren-Methoden 
in charakteristischer Weise dadurch, dali die regelmdPige Dichteverteilung 
als eine Art von Abbildungssystem benutzt wird. Die sinusférmige Dichte- 
verteilung wirkt nimlich ahnlich wie ein System von nebeneinanderliegenden 
Zylinderlinsen, so dab ein paralleles Lichtbiindel, das gro! gegeniiber der 
Wellenlinge ist, zu einem System von Brennlinien konvergiert®). Diese 
Streifen sind im Mikroskop ohne weiteres sichtbar und infolge der Art 
ihrer Entstehung sehr viel lichtstarker und scharfer als ein Schlieren-Bild. 


') Ch. Bachem, E. Hiedemann u. H. R. Asbach, Nature 133, 176, 1934; 
ZS. f. Phys. 87, 734, 1934; 88, 395, 1934; Ch. Bachem u. E. Hiedemann, 
ebenda 89, 502, 1934; 91, 418, 1934; E. Hiedemann u. N. Seifen, ebenda 91, 
413, 1934. 2) EK. Hiedemann, H.R. Asbach u. kK. H. Hoesch, Natur- 
wissensch. 22, 465, 1934; ZS. f. Phys. 90, 322, 1934. — %) R. Lucas u. P. Bi- 
quard, Journ. de phys. et le Radium 3, 464, 1932. — 4) P. Debye u. 
F. W. Sears, Proc. Nat. Acad. Amer. 18, 410. 1932. — $) Ch. Bachem, ZS. 
f. Phys. 87, 738, 1934. 68) R. Lucas u. P. Biquard, Lc. 
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Die Messungen, itiber die hier kurz berichtet werden soll, wurden an 
stehenden Ultraschallwellen vorgenommen, bei welchen der Streifenabstand 
gleich einer halben Wellenlange ist. Die Kiivette, welche die wblichen 
Abmessungen besitzt, wurde so konstruiert!), daB sich die Meffliissigkeit 
in ein Temperaturbad bringen laBt. Die Temperatur betrug bei den unten 
angegebenen Schallgeschwindigkeiten durchweg 25,0° C +- 0,05°. Der Ultra- 
schallquarz wurde durch einen kristallgesteuerten zweistufigen Sender an- 
geregt. Durch Verwendung eines Piezoquarzes in Variohalterung (hergestellt 
von Dr. Steeg und Reuter in Bad Homburg v. d. H.) konnte die Sender- 
frequenz innerhalb geringer Grenzen geandert werden, was die Abstimmung 
auf optimale Bedingungen fiir die Ausbildung stehender Wellen sehr er- 
leichterte. Da die Genauigkeit der Frequenzangabe des Piezoquarzes 

0,3°/o9 betragt und erfahrungsgemaB die moégliche Riickwirkung des 
Senders auf den Steuerquarz eine maximale Frequenzainderung der gleichen 
GréBe zur Folge haben kann, ist die Frequenz unter diesen Umstanden 
nur mit einer Ungenauigkeit von 0,6°/5) bekannt; eine absolute Messung 
der Ultraschallgeschwindigkeit von gréBerer Genauigkeit erfordert dann 
noch eine besondere Frequenzmessung hoher Genauigkeit. 

Da die Apparatur zunachst fiir Messungen der Kompressibilitat elektro- 
lytischer Lésungen in Abhangigkeit von der Konzentration benutzt werden 
soll, fiir welechen Zweck nur die relative Mefgenauigkeit sehr groB sein 
muB, haben wir bei den hier berichteten Messungen auf eine genauere 
Frequenzbestimmung verzichtet, die bei einer geplanten spateren Be- 
nutzung der Apparatur zur absoluten Messung von Schallgeschwindigkeiten 


Anwendung finden wird. 


Um Fehler durch mangelnde Parallelitat des benutzten Lichtbindels 
sowie sonstige Fehler, die aus Mangeln der optischen Justierung herrithren 
kénnten, auszuschalten, wurde die Wellenlangenmessung so ausgefiihrt, dab 
bei feststehender Lichtquelle und feststehendem Ablesemikroskop die ganze 
Kiivette mittels Spindelkomparators meSbar verschoben wurde. Es wurde 
der Abstand von 200 Streifen, d.i. 100 Wellenlingen gemessen; die hierzu 
nétige Verschiebung der Kiivette um etwa 25 mm lieb sich auf + 3 yu, in 
giinstigen Fallen sogar auf +- 1 w bestimmen, das entspricht einer Genauig- 
keit der Wellenlangenmessung von 0,1°/99 bzw. 0,03°/59 im bisher giinstigsten 
Falle. 


!) Anmerkung: Auf die Beschreibung apparativer Einzelheiten kann hier 
verzichtet werden, da diese demniichst in einer ausfiihrlichen Veréffentlichung 
des erstgenannten Verfassers eingehend mitgeteilt werden sollen. 
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Ks seien im Anschlu8 die Mebergebnisse eimger Fliissigkeiten mit- 
geteilt. Jede angegebene Lingenmessung ist bereits das Mittel aus sechs 
Messungen, die so gewonnen wurden, daS der Abstand vom 0. bis 
200. Streifen, vom 1. bis 201. Streifen, vom 5. bis 205. Streifen usw. ge- 
messen und diese Messungen gemittelt wurden. 

Toluol. Benutzt wurde ein Kahlbaum-Praéparat der Bezeichnung: 
»»l'oluol frei von Schwefel fiir analytische Zwecke und zur Molekulargewichts- 








bestimmung**. 
MeBreihe — i _— Frequenz in kHz ee ~ ee 
1 25.081 5196,3 1303,2¢ 
2 25,082 5196,5 1303,4, 
3 25,082 5196,5 1303,4, 
4 25,079 5197,0 1303,3, 
5 25,075 5197,7 1303,3, 
Schallgeschwindigkeit bei 25,0° C. Mittelwert : 1303.35 m/sec. 
Mittlere Abweichung: + 0,04 m/sec oder etwa 0,03°/5,. 


Benzol. Das gemessene Benzol war ein Kahlbaum-Praparat aus der 
Klasse: ,,Flissigkeiten von bestimmtem Brechungsindex‘’. Wegen der 
starken Absorption war die Messung mittels stehender Wellen nur ver- 
haltnismabig ungenau méglich. Die Ergebnisse von sechs MeBreihen fiir 
die Ultraschallgeschwindigkeit waren in m/sec: 1300,2, 1299,3, 1299,0, 
1299,0, 1299,0 und 1300,2. Mittelwert: 1299,6 m/sec bei 25,0° C. 


Tetrachlorkohlenstoff. Fir die Messungen wurde ein Kahl baum-Praparat 
der gleichen Klasse wie Benzol benutzt. Auch in dieser Fliissigkeit war 
bei der benutzten Frequenz die Schallabsorption so stark, da die Messungen 
mit stehenden Wellen weniger genau auszufiihren waren. Ergebnisse einiger 
MeBreihen fiir die Schallgeschwindigkeit in m/sec: 921,4, 921,4, 921,1, 920,7 
und 921,4. Mittelwert bei 25,0°C. 921,2 m/sec. 

m-Xylol. Zur Messung wurde das Kahlbaum-Praparat ,,meta-Xylol, 
rein‘ benutzt: Hierbei wurde die Messung mit stehenden Wellen nicht durch 
zu starke Schallabsorption erschwert. Ergebnisse von vier MeBreihen 
in m/sec: 1322,0,, 1321,7), 1822,1, und 1321,9,. Mittelwert bei 25,0° C 
1321,9, m/sec. Mittlere Abweichung + 0,1°/ 9. 

Die Genauigkeit fiir relative Messungen liegt bei einigermaBen giinstigen 
Umstanden bei etwa 0,1°/o99. Wegen der bisher benutzten einfachen Art 
der Frequenzbestimmung ist die zurzeit erreichte Genauigkeit fiir absolute 


Messungen erst etwa 1°/ 59. Doch lassen sich durch geeignete MaBnahmen 
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beide Genauigkeiten noch erheblich steigern. Die jetzt bereits vorliegenden 
MeBergebnisse und Erfahrungen berechtigen jedenfalls zu der Hoffnung, 
daB es gelingen wird, unsere Methode zu einer MeBmethode besonders hoher 


Genauigkeit auszubauen. 


Herrn Prof. Dr. H. Falkenhagen, dem Leiter der Abteilung, danken 
wir fiir sein Interesse und die Férderung unserer Untersuchungen. Herrn 
cand. phil. E. Schreuer méchten wir fiir technische Hilfe bei der Aus- 
fihrung der Messungen danken. 

Die Helmholtz-Gesellschaft erméglichte uns die Durchfithrung dieser 
Arbeit durch Beschaffung des benutzten Komparators und der MeBkiivette. 
Andere Teile der Apparatur wurden aus Mitteln der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft und der Johann-Hampsohn-Stiftung an der Uni- 
versitét K6ln beschafft. Allen diesen Stellen sind wir zu groBem Dank 


verpflichtet. 


Kéln, Abteilung fir Elektrolytforschung am Physikalischen Institut 
der Universitat, im Januar 1935. 








Untersuchungen tiber den Starkeffekt 
im Molekulspektrum des Stickstoffs, Kohlenoxyds 
und Wasserstoffs. 


Von Walter Rave in Kiel. 


Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 20. Januar 1935.) 


Versuche eine Frequenzinderung durch elektrische Felder im Bandenspektrum 


des Nj sowie des CO+ nachzuweisen, verliefen ergebnislos. Der Stark-Effekt 


an den Fulcher-Banden des Wasserstoffmolekiils wurde quantitativ bis zu 
Feldern von 664 kV/cm ausgemessen und eine Abhingigkeit von Schwingung 
und Rotation nachzuweisen versucht. 


Die Versuche, den Stark-Effekt im Molekilspektrum nachzuweisen, 
reichen schon bis zur Entdeckung des Stark-Effektes im Atomspektrum 
zuriick. Bisher ist es jedoch nur beim Wasserstoffmolekiilspektrum gelungen, 
eine Aufspaltung und Verschiebung unter dem EinfluB eines elektrischen 
Heldes festzustellen. Dariiber legen eingehende Arbeiten von Kiuti!) 
vor. Er untersuchte das ganze sichtbare Spektralgebiet bei Feldern bis 
zu 150 kV/em nach der Lo Surdo-Methode. Da aber eine Einordnung der 
Wasserstoffbandenlinien nach Oszillations- und Rotationsiibergangen damals 
noch nicht vorhanden war, zeigt seine Zusammenstellung keine Systematik. 


An irgendwelchen anderen Banden ist ein Stark-EKffekt bisher noch 
nicht nachgewiesen. Ebensowenig wie Stark bei seinen ersten Unter- 
suchungen der Stickstoffbanden, konnte Yoshida?) an den positiven und 
negativen Banden des Stickstoffs im Gebiet von 4000 bis 5000 A bei Feld- 
stirken bis zu 165 kV/cm einen Effekt nachweisen. Steubing*) fand bei 
den zwei negativen Stickstoffbanden 3914 A und 4278 A bei Feldstarken 
bis zu 74 kV/cm weder eine Aufspaltung noch eine Verschiebung. Er stellte 
nur eine Intensitatsabnahme im elektrischen Felde fest. Gleichfalls erfolglos 
wurden von Steubing?) die ultravioletten Kohlenoxydbanden zwischen 
2300 und 2500 A, sowie die Bande 3064 A in Feldern bis zu 67 kV/em unter- 
sucht. Die neueste Arbeit auf diesem Gebiet ist von Svensson), der an 
den Angstrém-Banden 4835, 4511, 4393 und 4128 A des Kohlenoxyd- 
molekiils in Feldern von 115 kV/em keinen Stark-Effekt feststellen konnte. 


') M. Kiuti, Jap. Journ. Phys. 1, 29, 1922; 4, 13, 1925. — *) U. Yoshida, 
Mem. Coll. Sc. Kyoto 3, 287, 1918. — 3) W. Steubing, Phys. ZS. 23, 427, 1922. 
— *) W. Steubing, ebenda 26, 915, 1925. — ®) B. Svensson, ZS. f. Phys. 
71, 450, 1931. 
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Die meisten Banden treten im Kanalstrahl nur sehr schwach auf. 
Daher sind alle bisherigen Versuche, bei denen die erreichten Feldstarken 
nicht tiber 165 kV /em hinausgingen, nach der Lo Surdo-Methode ausgefihrt 
worden; denn der Kanalstrahl hat vor der Kathode eine gréBere Intensitat 
als hinter dieser. Ausgenommen sind die beiden im Violetten liegenden 
negativen Stickstoffbanden, die ohne Schwierigkeiten lichtstark zu erzeugen 
sind. Sie wurden von Steubing in einem Hilfsfeld untersucht. Der Vorteil 
der Lo Surdo-Methode liegt in ihrer gréBeren Lichtstarke. Dagegen ist bei 
Anwendung eines Hilfsfeldes die Feldstarke besser definiert und die Meb- 


genauigkeit gréBer. 


Die beim Molekiil zu erwartenden Stark-Effekte sind, abgesehen vom 
Wasserstoffmolekiil, von der GréSenordnung des atomaren quadratischen 
Effektes, also nur klein. Daher mubte es fiir eine quantitative Auswertung 
des Spektrums aussichtsreicher erscheinen, mit einem Hilfsfeld zu arbeiten. 
In der vorliegenden Arbeit soll iiber diese Versuche berichtet werden. Es 
sind die N; -Banden 3914 und 4278 A bei weit hdheren Feldstarken als 
bisher und auferdem erstmalig die KometenschweifLbanden des COt- 
Molekiils im elektrischen Felde beobachtet worden. Als Hauptaufgabe der 
vorliegenden Arbeit wurde dann der Stark-Effekt der Fulcher-Banden bei 


hoben Feldstérken quantitativ ausgemessen. 


Apparatur. Nach langeren Versuchen, mit Hilfe verschedener Réhren 
intensive Banden im Kanalstrahl zu erhalten, bewaéhrte sich die von 
Lewin!) entwickelte Kugelréhre, die eine mehrstiindige Belastung von 
250 Watt aushielt. Sie bestand aus Duranglas und hatte eine wasser- 
gekiihlte Kathode und strahlungsgekithlte Anode. Es war nur darauf zu 
achten, dafi die Anode eine hinreichend grobe Oberflaiche erhielt, um eine 
lokale Uberhitzung des Glases durch die Kathodenstrahlen zu vermeiden, 
die beim Abkithlen zum Springen der Réhre fiihren wiirde. Dies konnte 
durch facherartig angeordnete Molybdanblechstreifen erreicht werden. Die 
Kanalstrahlréhre wurde mit einer Stabilivoltanlage betrieben. Die Betriebs- 
spannung an der Roéhre variierte zwischen 20 und 25 kV. Eine Quecksilber- 
diffusionspumpe in Verbindung mit einer rotierenden Olpumpe saugte die 
verwendeten Gase Stickstoff, Kohlendioxyd, Kohlenoxyd und Wasserstoff 
ab. Gearbeitet wurde nach dem Wienschen Durchstrémungsverfahren. 
Ein Meyer-Trioplan (Offnungsverhaltnis 1:3) bildete den Kanalstrahl auf 
den Spalt eines Steinheil-GH-Spektrographen mit drei Glasprismen und 


1) Siehe Prager Dissertation 1930. 
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langer Brennweite (f = 640 mm) ab. Die Dispersion betrug im violetten 


Gebiet etwa 10 A/mm, im griinen etwa 22 A/mm. 


I. Untersuchungen an Stickstoff. 

Zunichst wurden die am leichtesten zu erzeugenden Stickstoffbanden 
in Feldern bis zu 280000 Volt/em untersucht. Dies ist das Vierfache der 
von Steubing erreichten Feldstarke. Da 
der Stickstoffkanalstrahl zur Hauptsache aus 


bewegten Nj-lonen besteht, war die Anord- 





nung des Feldes senkrecht zum Strahl, die 





sich bei Wasserstoffuntersuchungen bewahrt 


hatte, wegen der starken Ablenkung nicht 











moéglich.  Dasselbe gilt fiir die spater zu 





besprechenden CQOt-Kanalstrahlen. Schon 

Fig. 1. Feldkondensator. durch das senkrecht zum Strahl gerichtete 
1. Quarzstibe. 2. Nickelfeldelek- y , , . 
troden. 3. Kathode. 4. Messing- Streufeld wurde dieser, bevor er zwischen 

sthick. die Feldelektroden trat, seitlich abgelenkt, 
so dali eine Beobachtung im Felde nicht méglich war. Die elektrischen 
Feldlinien muSten also in Richtung des Kanalstrahles verlaufen. Fig. 1 
zeigt die benutzte Feldanordnung (zweifach vergréBert). 

Die untere Elektrode war mit der geerdeten Kathode fest verbunden. 
Die obere Elektrode war auf ein gréberes Messingstiick aufgeschraubt, 
durch das eine geniigende Kiihlung gewahrleistet wurde. Drei Quarzstabe 
hielten die Elektroden auf etwa 0,5 mm Abstand. Die Feldbacken bestanden 
aus vakuumgeschmolzenem Nickel. Um méglichst wenig Licht des Strahles 
abzublenden, wurden die dem Spektralapparat zugewandten Seiten ab- 
geflacht. Die an das Feld angelegten Spannungen betrugen bis zu 15 kV. 
Bei der angegebenen Form der Feldbacken konnten kurze Stiicke des un- 
beeinfluBten Strahles vor und nach Durchlaufen des Feldes mit abgebildet 
werden. Dadurch war die Méglichkeit gegeben, selbst kleine Verschiebungen 
sehr genau festzustellen. 

Da bei der NachstrOmung von reinem Stickstoff ungiimstige Ent- 
ladungsverhaltnisse in der Réhre auftraten, erwies es sich als giinstig, ihn 
im Verhaltnis von etwa 1% N zu 99% H mit Wasserstoff zu muischen. 
Dadureh wurde ein ruhiger Betrieb der Réhre erméglicht. Kime Schwachung 
der Stickstoffbanden trat nicht ein. Gleichzeitig diente der mit aufgenommene 
Stark-Effekt von H, zur Bestimmung der Feldstirke. Die Belichtungs- 
zeiten betrugen 1 bis 2 Stunden. Im violetten Spektralgebiet wurden 


Lumiere-Optaplatten benutzt. Die negativen Stickstoffbanden 3914 und 
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4278 A werden dem N,-Molekiil zugeschrieben. Sie entsprechen ?2’— ?2- 
Ubergingen. Bis zu Feldern von 280 kV/em war eine Verschiebung oder 
Aufspaltung nicht nachzuweisen. 

Die Banden zeigten nur eine Intensitatsabnahme aller Linien im elektri- 
schen Felde, und zwar die Bande 4278 A, die dem gréBeren Oszillations- 
sprung 0 bis 1 entspricht, eine geringere als die 0—O-Bande 3914 A. Wie 
die aufgenommenen Photometerkurven ergaben, bleibt die Intensitats- 


verteilung innerhalb der Bande im Felde erhalten. 


II. Untersuchungen an Kohlenoxyd. 
Die Versuche, durch Verdampfen von Salzen auf der Anode Banden im 
Kanalstrahl zu erhalten, fiihrten zu keinem Ergebnis. SchlieBlich gelang 
es, die Kometenschweifbanden des CO*-Molekiils ohne Uberlagerung mit 


anderen Kohlenoxydbanden 
































. 2 7 
auf folgende Art zu er- -— 
_ ; ¥ 
zeugen. 15 g Eisenpulver = ; = +2 P 
wurde mit der hydraulischen —_ ee 
Presse zu einer flachen Pille Fig. 2. Anode zur Erzeugung von CO. 
; ae 1. Nickelpille. 2. Eisenzylinder. 3. Molybdanblech. 
von lem Durchmesser ge- 4. VecheteCummensche. 


prebt und als Anode in die 

t6hre gebracht. Durch den Kathodenstrahl wurde sie auf Rotglut  er- 
hitzt. Das dabei frei werdende Gas wurde dauernd abgepumpt. Auf diese 
Weise war ein Kanalstrahl, der intensive Kometenschweifbanden gab, ohne 
jede Nachstrémung 2 Stunden lang aufrechtzuerhalten. Da durch das 
dauernde Auswechseln der Hisenpillen viele Verunreinigungen in die Réhre 
kamen, die sich an der Glaswand niederschlugen, ist spaiter folgende Methode 
zur Erzeugung der Kometenschweifbanden angewandt worden. Die Anode 
hatte die in Fig. 2 angegebene Form. 

Ein Eisenhohlzylinder mit seithchem Ansatzrohr, der sich auf dem 
Anodenblech befand, war oben durch eine hineingeprebte Pille aus Nickel- 
pulver geschlossen. Durch das Rohr strémte CO, unter geringem Druck 
und kam beim Durchstrémen der porésen Pille, die durch den Kathoden- 
strahl zum Gliihen gebracht war, in engen Kontakt mit dem gliihenden 
Nickel. Dabei konnte die umkehrbare Reaktion 


C+C0O,— 2C0 
stattfinden, bei der sich mit steigender Temperatur das Gleichgewicht nach 
rechts verschiebt. Nickel baw. Eisen wirken als Katalysatoren. Das CO 
wurde also direkt in der Réhre gebildet und so das Arbeiten mit gréBeren 
Mengen von Kohlenoxyd in der Nachstrémung vermieden. Bei Kohlen- 
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siurenachstrémung ohne die Gegenwart von Nickel oder Eisen in der Réhre 
traten die Kometenschweifbanden nicht oder nur schwach auf. Kohlen- 
oxydnachstrémung ergab dieselben Banden. Warum Svensson (I. ¢.) 
der gleichfalls mit Kohlenoxyd arbeitete, in demselben Spektralgebiet nicht 
die Kometenschweif-, sondern die Angstrémbanden 48385, 4511, 4393 und 
4123 A, die dem neutralen Molekiil angehéren, erhielt, ist unklar. Nickel 
bzw. Eisen spielen scheinbar eine mafgebliche Rolle bei ihrer Erzeugung. 
Folgender Effekt, der an den Kometenschweifbanden beobachtet 

wurde, lat sich auch durch die Wirkung des Nickels als Katalysator er- 
klaren. Indem Feldkondensator streifte der Kanalstrahl die Nickelelektroden. 
Dabei trat eine gleichmahige Intensitétsabnahme der CO*-Banden ein, 
die offenbar durch Zerstérung des GC O*-Molekiils erklart werden mub. Da 
das Nickel in diesem Falle eine medrige Temperatur hatte, fand die oben 
erwaihnte Reaktion in umgekehrter Richtung statt: 

CO -¢C¢ +0 

cO+0=C0, 


200 C + CO,. 





Diese Annahme wurde noch bestarkt durch die Ausscheidung von Kohlen- 
stoff an den Nickelfeldbacken sowie das Auftreten von intensiven O*+-Atom- 
linien. Bei Aluminiumfeldelektroden trat der Effekt nicht auf. 

In Entladungsréhren erhéht eine Heliumbeimischung, wie frither!) 
gezeigt ist, die Intensitét der Kometenschweifbanden. Ein solches Verhalten 
konnte im Kanalstrahl nicht festgestellt werden. Dagegen wurden die 
Banden durch Mischung des Kohlendioxyds mit Wasserstoff geschwacht. 

Die im Kanalstrahl erzeugten Kometenschweifbanden, die 7/7 — ?2- 
Ubergingen entsprechen, sind in Tabelle 1 mit den von Herzberg?) an- 
gegebenen Oszillationsspriingen zusammengestellt. Es sind jeweils die 


beiden von den Q-Zweigen gebildeten Kanten eingetragen. 


Tabelle 1. 





Oszillationss 2 szillationss 
Wellenlingen ee Wellenlingen a 
4714.5 — 4273,9 _" 
4686.8 . 4251,3 | 
4568,7 | 4019.8 | : 
poo a | ; a 6—O 
4542.6 | ‘ 3999.5 , 
4521,0 7—2 





') T. R. Merton u. R.C. Johnson, Proc. Roy. Soc. London (A) 103, 386. 
1923. — #) G. Herzberg, ZS. f. Phys. 52, 837, 1928. 
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Ein Stark-Effekt war an allen diesen Banden bis zu einer Feldstirke 
von 250000 Volt/em ebensowenig wie beim Stickstoff nachzuweisen. Die 
Anordnung des Feldes war dieselbe wie bei der Untersuchung der Stickstoff- 
banden (s. Fig. 1). 


III. Untersuchungen an Wasserstoff. 

Im Anschlub hieran wurde der Stark-Effekt des Wasserstoffmolekiil- 
spektrums ausgemessen. Fir die meisten Linien war der Effekt qualitativ 
bekannt. Es wurde nun versucht, die Abhangigkeit der Verschiebung bzw. 
Aufspaltung von der Feldstarke quantitativ durch eine Formel auszudriicken, 
sowie méglichst einen Zusammenhang des Stark-Effektes mit der Rotations- 
und Oszillationsquantenzahl der betreffenden Linie festzustellen. Es muBten 
also zunéchst einmal solehe Linien untersucht werden, deren Rotations- 
und Schwingungszustand bekannt war und bei denen mdglichst alle Linien 
einer Bande Stark-Effekt zeigten. Diese Bedingungen wurden von den im 
grimen Gebiet liegenden Fulcher-Banden 3/7 — 2 » erfiillt. Ihr Q-Zweig 
ist von Finkelnburg!), ihre P- und R-Zweige sind von Richardson?) 
klassifiziert worden. Die unteren intensiven und deshalb im Kanalstrahl 
am besten beobachtbaren Rotationsstufen der drei Banden mit den Schwin- 
gungsibergangen 3—2, 2—1 und 1—49 zeigen alle Stark-Kffekt. 

Es wurde hierbei die von Rausch von Traubenberg und R. Ge- 
bauer®) angegebene Form des Feldkondensators benutzt. Das Feld verlief 
senkrecht zum Strahl. Die Feldelektroden waren abgeschragt, so dab der 
Kanalstrahl nacheinander verschiedene Feldstarken durchlaufen mubBte. 
Die verschobenen Linien konnten dann genau verfolgt und nicht mit anderen 
Linien verwechselt werden. Um auf der Aufnahme einander zugeordnete 
Stellen zu markieren, waren dimne Drahte iiber den Spalt des Spektro- 
graphen gespannt. Zur genauen Ausmessung der Verschiebung wurden die 
feldfreien Linien ttber die Aufnahme mit Feld exponiert. Der Abstand der 
verschobenen von der unverschobenen Linie wurde mit einem Zei-Kom- 
parator gemessen. Auf eime Trennung der a- und o-Komponenten durch 
ein Nicolsches Prisma mubte verzichtet werden, weil dadurch die Be- 
lichtungszeiten, die so schon 5 bis 6 Stunden betrugen, zu sehr herauf- 
gesetzt worden waren. Da aber der Dreiprismenspektralapparat bei dieser 
Anordnung des Feldes die parallel zum Felde schwingenden Komponenten 
besser durchlieb, wurden zur Hauptsache die a-Komponenten beobachtet. 


1) W. Finkelnburg, ZS. f. Phys. 54, 198, 1929. — #) O. W. Richardson 
u. K. Das, Proc. Roy. Soc. London (A) 122, 688, 1928. — *) H. Rausch 
von Traubenberg u. R. Gebauer, Naturwissensch. 18, 132, 1930. 
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Zur Beobachtung der o-Komponenten ist das beim Stickstoff beschrieben: 
Feld benutzt worden, bei dem der Spektralapparat die o-Komponente: 
bevorzugt durchliefi. Die dabei erreichten Feldstarken waren aber so gering, 
dal eime vergleichsfahige Ausmessung nicht moglich war. 

Mit der Anordnung des Feldes senkrecht zum Strahl wurden Feld- 
stirken bis zu 664000 Volt/em erreicht, die sich aus der Aufspaltung von 
H, berechnen lieben. Die MeBergebnisse smd in Tabelle 2 zusammen- 
westellt. Spalte 1 bis 3 enthalten den Oszillationssprung, den Zweig und die 
Rotationsstufe der betreffenden Linie. Spalte 4 enthalt die Wellenlinge, 
Spalte 5 die Wellenzahl. In Spalte 6 bis 11 sind die Verschiebungen Ay 
in Wellenzahlen bei verschiedenen Feldstarken wiedergegeben. Alle ge- 
messenen Linien der Fulcher-Bande zeigen eine Rotverschiebung. AubBerdem 
spalten die Linien 5505 und 5597 A in zwei Komponenten, die Linie 5484 A 
in drei Komponenten auf. Bei den zweifach aufgespaltenen Linien sind die 
am wenigsten verschobenen Komponenten die intensiveren. Da der Spektral- 
apparat, wie oben erwaihnt, die z-Komponenten bei der benutzten Anordnung 
besser durchlabt, ist anzunehmen, dali diese parallel zum Feld polarisiert 
sind!), 

Ks besteht die Méglichkeit, dafi noch andere sehr lichtschwache Kom- 
ponenten vorhanden sind. So gibt Kiuti fiir die Limien 5425, 5481 und 
5871 A Stark-Effektkomponenten an, die mit diesen Messungen nicht in 
Kinklang zu bringen sind, da sie schon bei emem Felde von 150 kV/em 
eine erheblich gréBbere Verschiebung zeigen. Bei den iibrigen Linien stimmen 
die von Kiuti gemessenen Werte gut mit den Ergebnissen dieser Arbeit 
iiberein. 

In Fig. 3 ist eine der ausgewerteten Spektralaufnahmen wiedergegeben. 
Die Verschiebungen bei geringen Feldstarken sind auf emer anderen Platte 
ausgemessen worden. Auber den rotverschobenen Fulcher-Banden sind 
auf ihnen eine Reihe von anderen Wasserstoffmolekillinien vorhanden, die 
bei hohen Feldstaérken nach kiirzeren Wellenlingen verschoben sind. Eine 
Kinordnung dieser Linien ist bisher noch nicht gegeben worden, doch ist 
aus der Ubereinstimmung ihrer Stark-Effekte zu schlieBen, dab sie zu- 
sammengehoéren. Tabelle 3 enthalt die Stark-Effektverschiebungen dieser 
Linien. Auerdem sind auf der Aufnahme die feldlosen Linien zu erkennen. 
Sie erscheinen durch die erwahnten feinen Drahte, die vor dem Spalt an- 
gebracht waren, unterbrochen. 

*) Von den drei Komponenten der Linie 5434 ist auf der Reproduktion nur 


die langwelligste erkennbar; sie ist im Original die intensivste. Auch sonst sind 
schwache Komponenten in der Reproduktion nicht erkennbar. 
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Die Verschiebung aller gemessenen Wasserstoffmolekillinien laBt sic! 


durch die Forme! 
Av = aF + bF? 


hinreichend genau darstellen. Im Gegensatz zu dem in erster Naherung 
linearen Stark-Effekt bei den Balmer-Linien, ist hier das quadratisch: 





‘ 
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2. 
“= 
~ 


5785 
7 36 
»H8O 
4 
553 
05 
454 
5303 


HAS 
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ffekt der Wasserstoffbanden bei einer maximalen Feldstirke von 664000 V/cm. 


Fig. 3. Starke 


Glied das mabgebliche. Aus den experimentell gemessenen Verschiebungen 
bei 664 und 479 kV /em wurden die Koeffizienten a zunadchst niherungsweise 
berechnet. Diese Werte sind in Tabelle 4, Spalte 2 zusammengestellt. 


Tabelle 3. Violettverschiebung der Molekiillinien. 





Verschiebung in Wellenzahlen bei 


. 479 kV/em 565 kV cm 606 kV/cm 664 kV/cm 
5689,19 17 572,31 7,3 ll, 11,5 16,2 
5703,25 17 529,00 3,3 7,0 6,1 8,8 
5728,55 17 451,59 2,0 4,5 4.2 7,9 
5736,88 17 426,25 bl 7,0 7,0 12,2 
5760,39 17 355,14 24 4,2 6,7 
5775.08 17 311,08 2,0 5,2 5,4 6,2 
5785,77 17 279.01 4,3 7,2 7,9 10,8 
5806.09 17 218,50 3,4 8,4 6,6 10,6 
5822,76 17 169,22 2,5 6,1 6,6 7,0 


Dabei ergab sich, dab sowohl bei den rotverschobenen Fulcher-Banden, 
als auch bei den violettverschobenen, bisher nicht eingeordneten Molekiil- 
linien die Koeffizienten des linearen Gliedes um die Mittelwerte 0 und 20,6 
bzw. — 8,8 und — 16,5 sechwankten. Diese Mittelwerte wurden dann als 
endgiiltige a-Werte angenommen (Spalte 3). Die Fehlergrenze, die bei den 
schwachen Linien einige Wellenzahlen betragen kann, wird dadurch nicht 
iiberschritten. Bei den nicht zum Fulcher-System gehérenden Molekiil- 
linien sind die Werte von a negativ, d. h. das lineare Glied wird vom quadra- 
tischen subtrahiert. Mit diesen Mittelwerten von a wurden dann die in 
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Spalte 4 zusammengestellten Koeffizienten 6 des quadratischen Gliedes 
berechnet. In Fig.4 und 5 sind die Stark-Effektverschiebungen als 
Funktion der Feldstarke graphisch dargestellt. Die Kurven wurden nach 
der oben erwahnten Formel mit den gemittelten a-Koeffizienten berechnet. 


Sie zeigen innerhalb der 





MeSgenauigkeit eine gute 
Ubereinstimmung mit den 
(als Kreis) eingetragenen 
MeBpunkten. Da_ viele 
der gemessenen Kompo- 
nenten im Felde aéuBerst 
schwach sind, war eine 
noch genauere Ausmessung 
nicht méglich. Auberdem 
sind die Ergebnisse _ bei 


8 
rN 


1 Teilstrich=5Wellenzah/en 


kleinen Feldstairken von 
Kiuti (als Kreuze) ein- 
gezeichnet. 

Die untersuchten Ban- 
den entsprechen 3//— 2 2- 
Ubergingen. Es _ inter- 





essiert nun, ob der obere 
oder der untere Term dureh 
das elektrische Feld be- 


einflubt wird. Es wurden 
sieben Linien ausgewertet, 








die derselben Bande 2 > 1 














angehoéren und deshalb [Oy 7 7. - 
den gleichen Elektronen-  / "4 | | | ——hes % = 
und Oszillationsiibergang 7 40 400 a 200 00 
haben. In Fig. 6 sind Fig. 4. 


diese wiedergegeben, und 

zwar sind jeweils die Linien mit gleicher oberer bzw. unterer Rotationsstufe 
zusammengestellt. Unter jeder Linie ist ihre Verschiebung in Wellenzahlen 
bei 664000 Volt/em eingetragen. Wenn nun Linien mit verschiedenem An- 
fangs- und gleichem Endterm dieselbe Verschiebung zeigen, so mu man 
daraus schlieben, dab der Anfangsterm keine systematisch mit der Rotation 
zunehmende Verschiebung zeigt. Ein solches Verhalten haben wir bei den 
Linien 5401, 5419 und 5456 A, die das gleiche Endniveau 1, aber ver- 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 94. 6 









































Liptipylyi i} 










































































SS 5822 
a ert 5806 
bagel | 

| | 45775 
ae. ee | 
a ; — ee ? $736 

ee J 
ee 
F = ee =e 5728 
= t _————————————— 5703 
et | 5689 

+— _ _« - + + + 
S Ramedl 


| 5597 


$537 
5505 
700 600 $00 YOO 300 200 100 
kV/cm 
Fig. 5. 
& 
a 
2 4 
y V=Z 
0 
y 
Ye 
3 
2 Vint 
7 
0 SO S&S x ® KR Ss ly ® 
S % & ~ ~ & % 
SSFSE SEFSE 


—_— > o— 
Versctiebung in Wellenzahlen bei 664000 Vem : 


54 BS (IV 35/15) = $3 52 $4 65 (34) 
ey 
80 


Fig.6. H,-Bande 21. 


Walter Rave, 


VTeilstrich =5 Wellenzahlen 


schiedenes Anfangsniveau 
haben. Alle drei Linien zeige:, 
fast gleiche Verschiebung. 
Allerdings stimmen die Ver- 
schiebungen der Linien 5425 
und 5481 A (mit dem End- 
niveau 2) nicht tiberein. Es 
erscheint jedoch bei genauer 
Betrachtung der Aufnahmen 
nicht ausgeschlossen, dal 
die Linie 5481 A noch eine 
zweite auBerst lichtschwache 
Komponente mit  gleicher 
Verschiebung wie die Linie 
5425A hat. Dann liebe 
sich die beobachtete Ver- 
schiedenheit des Effektes an 
den beiden Linien durch eine 
Aufspaltung der 
zweiten Rotationsstufe 
klaren. In Ubereinstimmung 
die zweite 


unteren 
er- 


hiermit wurde 
Rotationsstufe des Endterms 
(2-Terms) bei der Bande 
3-2 zweifach aufgespalten 
gefunden. Die aufgespal- 
tenen Linien 5505 A (Rota- 
tionsiibergang 1—2) und 
5597 A (Rotationsiibergang 
8—2), die beide im End- 
zustand dieselbe Rotations- 
stufe 2 haben, zeigen auch 
gleiche Aufspaltung. Die 
Komponenten von 5505 A 
sind bei 664000 Volt/em um 
28,0 und 48, die von 5597 A 
28,8 und 45 Wellen- 
zahlen Bei 
mit gleichem 


um 
verschoben. 


den lLinien 
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Anfangs- und verschiedenem Endzustand wurde in keinem Falle solche 
Ubereinstimmung der Stark-Effektverschiebung gefunden (s. Fig. 6). 


Als Resultat ergibt sich also, daB der Stark-Effekt der Fulcher-Banden 
zur Hauptsache durch eine Beeinflussung des unteren 2-Terms hervor- 
gerufen wird. Dabei wurde die Rotationsstufe 1 unaufgespalten, die Rota- 
tionsstufe 2 zweifach, die Rotationsstufe 3 dreifach aufgespalten gefunden. 
Der//-Term erscheint im wesentlichen unbeeinfluBt. Ob es sich hierbei um 
ein allgemeines Verhalten handelt, kann erst entschieden werden, wenn ein 
umfangreicheres Beobachtungsmaterial vorliegt. 























Tabelle 4. 
a i ees! we: CARN Boe me Bilan 4) ane 
Wellenlinge ia a (exp.) | a b 
Fulcherbanden 
5272 | 20,6 64 
5303 | + 3,5 0 50 
5317 | 22,5 20,6 64 
5401 23,1 20,6 89 
5371 + 1,0 0 34 
5419 22,4 20,6 88 
5425 17,7, | 20,6 117 
_— 0 77 
5434 19,0 20,6 84 
23,2 | 20,6 150 
5456 a 20,6 91 
5481 17,5 20,6 39 
(| 22,5 | 20,6 | 32 
oS il 16,5 206 69 
5537 | —10 0 44 
. | 22.5 20,6 34 
597 | 18,8 20,6 72 
Mittelwert.. . . | + 0,25 20,6 
Die violettverschobenen Molekiillinien. 
5689 — 8,2 — 88 | 50 
5703 — 9,5 — 88 33 
5728 — 16,2 — 16,5 43 
5736 — 17,6 — 16,5 53 
5760 — 8,3 — £5 29 
5775 — 93 — 88 29 
5785 — 9,1 — 88 | 38 
5806 — 15,9 — 16,5 49 
5822 | —~ os — 88 33 
Mittelwert . . —os  —ms | 
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Zusammenfassung. 

1. Die 2X —?2-Stickstoffbanden 3914 A und 4278 wurden bei elektri- 
schen Feldern bis zu 280000 Volt/em untersucht. Da Teile des unbeein- 
fluBten Kanalstrahles mit abgebildet wurden, war eine sehr genaue Beob- 
achtung eines eventuell vorhandenen Stark-Effektes médglich. Eine Auf- 
spaltung oder Verschiebung dieser Banden konnte nicht festgestellt werden. 
Es wurde nur eine starke Intensitatsabnahme beider Banden im elektrischen 
Felde beobachtet. Diese war bei der 0—0O-Bande 3914 A starker als bei der 
0—1-Bande 4278 A. 

2. Die dem C O+t-Molekiil zugeschriebenen Kometenschweifbanden, die 
2/7? ¥-Ubergiingen entsprechen, wurden auf eine neue Art im Kanalstrah! 
erzeugt. Sie zeigten bei Feldstairken bis zu 250000 Volt/em gleichfalls keinen 
Stark-Effekt. 

3. Der Stark-Effekt der Fulcher-Banden und einer Reihe von nicht 
eingeordneten Molekiillinien des Wasserstoffs wurde quantitativ untersucht. 
Es wurden Feldstirken von 664000 Volt/em erreicht. Die Verschiebung 
der Linien lieb sich durch die Formel 

Av=aF + bF? 
darstellen. Die Fulcher-Banden sind 3/7 — 2 X-Banden. Der Stark-Effekt 
wurde durch eine Beeinflussung des 2-Terms erklart. Der //-Term scheint 


im elektrischen Felde nicht beeinfluBt. 


Fir die Anregung zu dieser Arbeit, sowie fiir sein stetes forderndes 
Interesse an den Untersuchungen méchte ich Herrn Prof. Rausch von 
Traubenberg meimen besten Dank aussprechen, ebenso Herrn Dr. Lochte- 
Holtgreven fir wertvolle Diskussionen und Herrn Dr. R. Gebauer fiir 
wertvolle technische Ratschlage. Gleichfalls danke ich der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft fiir den zur Verfiigung gestellten Spektral- 


apparat ; 


Kiel, Institut fir Experimentalphysik, November 1934. 
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Eine neve Ausfihrungsform 
des Geigerschen Spitzenzahlers zur Lichtmessung 
und Beispiele fir seine Anwendung. 


Von Berthold Sturm in Miinchen. 
Mit 20 Abbildungen. (Kingegangen am 22. Januar 1935.) 


In der Arbeit wird ein zur Lichtmessung geeigneter Spitzenzdhler beschrieben 

und iiber die Ergebnisse einer Untersuchung seiner Eigenschaften berichtet. 

Die Empfindlichkeit des neuen Licht-Spitzenzihlers fiir Beleuchtungen erreicht 

die gleiche Grenze, die fiir Licht-Ziahlrohre angegeben wird. Seine Uberlegenheit 

beruht auf der geringeren Ruhestofizahl, die eine Verkiirzung der aufzuwendenden 
Mebzeit zulaBt. 


§ 1. Beschreibung und Schaltung des neuen Zahlers. 

Es ist bekannt, dafi ein Geigerscher Spitzenzihler bei Bestrahlung 
der Spitze mit ultraviolettem Licht anspricht. Mit der photoelektrischen 
Wirkung einer Platinspitze befassen sich des naéheren zwei Arbeiten, die 
eine von Pringsheim!) und die andere von Gerlach und Meyer?). Die 
Zahl der ausgelésten Photoelektronen ist proportional der auf die Spitze 
auftreffenden Lichtmenge. Als MeBgerat fiir kleine Lichtstréme und Be- 
leuchtungen ist dieser Zahler jedoch micht geeignet, weil es praktisch un- 
moglich ist,.die zur Verfiigung stehenden Energiemengen auf die kleine 
lichtelektrisch wirksame Oberfliche der Spitze zu vereinigen. Andererseits 
wird eine méglichst vollzihlige Registrierung der ausgelésten Photoelek- 
tronen erstrebt. Eine getrennte Anordnung von Zahler und Photozelle, 
die z. B. von Bauer®) beschrieben wird, kommt daher fiir eine quantitative 
Messung sehr geringer Lichtmengen kaum in Frage. 

Im folgenden soll also eine Anordnung beschrieben werden, die den 
Spitzenzahler zur Zihlung von Photoelektronen heranzieht, die im Innern 
des Zahlers selbst ausgelést werden (Fig. 1). Die Einstrahlung erfolgt 
von der der Spitze abgewandten Seite, welche mit einer Quarzplatte ver- 
schlossen ist. Der Pt-Spitze gegeniiber ist eine Metallplatte aufgelétet, 
eingeschraubt oder mit einem Metallschliff aufgesetzt, deren innere, der 
Spitze gegeniiberliegende Flache nach sorgfaltiger Politur als lichtelektrische 
Schicht dient; im folgenden als Kathode bezeichnet. Die Elektronen 
erfahren die zur StoBionisation erforderliche Beschleunigung durch die 
Zihlerspannung. Besonderheiten hinsichtlich der Einfiihrung der Spitze 


1) P. Pringsheim, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 705, 1913. — 7) W. Gerlach 
u. E. Meyer, ebenda, S. 1037. — *) H. Bauer, ZS. f. Phys. 71, 532, 1931. 








86 Berthold Sturm, 


und des Pumpansatzes sind ohne weiteres aus Fig. 1 ersichtlich. Ein U-Rohr 
in der Pumpleitung zwischen Zahler und Vorvakuum gestattet das Aus- 
frieren von Quecksilberdampf mittels flissiger Luft. 


Fir die Messungen war eine in weiten Grenzen (von 800 bis 1100 Volt) 
variable, aber als solehe méglichst konstante Zahlerspannung nétig. Ein 
eigens fiir diesen Zweck hergestellter 
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| Gleichrichter erfiillte diese Bedin- 
Pt, Ca, Zn Pt gusre- ~—_ gungen bei einigermaBen konstanter 
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° A Hartgummi friedigender Weise. Die Schaltung 
Hochspannung zeigt Fig.2. Um eine Ausgleichung 
G der zeitlichen Schwankungen zu er- 
Verstarker . . _ . 
. . reichen, wurden im Primarkreis des 
Aumpe Transformators Kisenwasserstoff- 
Fig. 1. Der neue Spitzenzihbler fiir Licht- P ” — 
mentunatn. widerstaénde W eingebaut. AuBerdem 


gestattete ein parallel zur Primiar- 
wicklung liegendes Priazisionsvoltmeter eine dauernde Kontrolle iber 
langzeitige Spannungsschwankungen, die mit einem Widerstand aus- 
geglichen wurden. Als Gleichrichterréhre (V,) diente eine fiir 800 Volt 
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Fig. 2. Gleichrichter fiir die Zihlerspannung. 


dimensionierte Eimwegréhre, Telefunken RGN 1404, die aber wegen 
der praktisch nicht in Frage kommenden Belastung ohne Schwierig- 
keiten auch 1100 Volt Gleichspannung aushielt. Die Gleichspannung 
gelangt iiber eine Ausgleichskette an einen Spannungsteiler T von 10% Ohm. 
Von dort aus wird iiber einen Widerstand von R = 10% Ohm ein Konden- 
sator C = 1 uF aufgeladen. Dieser Kondensator ist dann die eigentliche 
Spannungsquelle fiir den Spitzenzihler Z. In den Spannungsteilerkreis 
wurde eine im Sattigungsstrom arbeitende Elektronenréhre V, eingebaut. 
Mit guten Akkumulatoren fiir die Heizung der Ausgleichréhre konnte eine 
Konstanz der Spannung erzielt werden, die der einer guten, spaiter noch 
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zur Verfiigung stehenden 1000 Volt-Akkumulatorenbatterie!) nicht nach- 
stand. Bei einer Schwankung der primaren Wechselspannung von 180 Volt 
um 4 bis 5 Volt war keine Anderung der Sto£zahl des Spitzenzihlers fest- 
zustellen. Durch Veraénderung des Spannungsabfalls an der Primirseite 
des Transformators wurde die stetige Anderung der Hochspannung erzielt, 
die fiir einzelne MeBreihen erforderlich war (z. B. unten Fig. 5). Eine An- 
derung der Zahlerspannung durch Variation des Spannungsabfalls an V4, 
also der Heizstromstarke dieser Réhre, kam wegen zu grober Einstellzeit 
nicht in Frage. Die Réhre V, wurde deshalb bei diesen Versuchen durch 
Einlegen des Schalters S abgeschaltet. 

Um eine Kontrolle tiber die Leistung der Ausgleichskette zu haben, 
wurde mit Hilfe der in Fig. 3 gezeigten Anordnung die von dem Wechsel- 
strom herriihrende 50 periodige 














Spannungsschwankung zwischen _ 1 a 

den Punkten A und B der Fig. 2 4 ) _Molt~ 
in Abhangigkeit von der Belastung fin Anj ar 

gemessen. Es handelt sich hier- oy Ade 


bei um ein abwechslungsweises Fig. 3, Anordnung zur Leistungspriifang 
Abhéren und Abgleichen der Laut- oe 

starke des unbekannten Wechselspannungsgeraéusches gegen das einer 
bekannten variablen Spannungsquelle. Das Ergebnis in Fig. 4 zeigt, 
daB bei einer Belastung von 0,1 mA eine Schwankung von nur 0,1°/o) zu 
erwarten war. 

Zur Registrierung der Impulse des Zahlers wurde ein 4-Réhrenverstarker 
nach einer der tiblichen Schaltungen aufgebaut. Besonders erwahnenswert 
ist die gleichzeitige Anwen- - 
dung von Lautsprecher und Vath 
Zéhiwerk®), die eine dauernde Hea ee 
Kontrolle tiber die Registrier- Belastung in mA 
tatigkeit des Zahlwerkes er- Fig. 4. Spannungsschwankungen am Gleichrichter 

rape : in Abhangigkeit von der Belastung. 
méglichte. Zu diesem Zweck 
wurde der Lautsprecher hinter der Primarwicklung des Zwischentrans- 
formators eingeschaltet. Fir quantitatives Arbeiten des Zahlwerkes, 
besonders bei hohen StoSzahlen (etwa 300 pro Minute), kommt es sehr 








1) Von Herrn Prof. Riichardt in freundlicher Weise voriibergehend zur 
Verfiigung gestellt. — %) Von der Firma H. Fuld & Co., Frankfurt a. M. in 
dankenswerter Weise kostenlos zur Verfiigung gestellt. AuBerdem stand 
spiter noch ein Tiibinger Registrierwerk zur Verfiigung mit einer Leistung bis 
zu 50 St6Ben pro Sekunde. 
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auf die richtige Wahl von Gitter- und Anodenspannung jeder einzelnen 
Roéhre an. Zweckmabig arbeitet man mit  betrachtlicher negativer 
Gittervorspannung, also mit kleinem Anodenstrom. Insbesondere drosselt 
man bei der Endréhre den Anodenstrom fast ganz ab. Man kann auf diese 
Weise den Réhren eine entsprechend tiber dem Nennwert gelegene Anoden- 
spannung zumuten. Damit wird eine maximale Ausnutzung des Verstarkers 
erreicht, die besonders auch fiir Messungen mit niederer Zahlerspannung 
unbedingte Voraussetzung ist. 


§ 2. Eigenschaften des Zdhlers. 
a) Der Arbeitsspannungsbereich. Bei unverandertem Zustand der 
ichtelektrischen Schicht ist die Reproduzierbarkeit der MeBergebnisse 
des Spitzenzéhlers nur eine Frage 
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Fig. 5. StoBzahl in Abhingigkeit von der ‘Tieselbe Stobzahl. In welchen Gren- 
Zablerspannung. zen eine Schwankung der Zahler- 
Kathode: Platin kathodenzerstaubt. 
Luftdruck: 25 mm Hg. spannung bzw. des Luftdruckes 


zulassig ist, ohne die Stofzahl zu 
beeinflussen, zeigen die Fig. 5,6 und 7. Die GréBe des Arbeitsspannungs- 
bereiches ist abhangig vom Gasdruck, und zwar nimmt die Ausdehnung 
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Fig. 6. StoBzahl in Abhaingigkeit von der Fig. 7. StoBzahl in Abhingigkeit vom 
Zihlerspannung. Luftdruck im Zahler. 
Kathode: Zink. Luftdruck: 6 mm Hg. Kathode: Zink. Spannung: 840 Volt. 


des Bereiches mit abnehmendem Gasdruck ab, so daB von einem horizontalen 


Kurventeil wie auf den Fig. 5 und 6 bei Drucken < 1 mm itberhaupt kaum 
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gesprochen werden kann. Man kann hier nicht ohne weiteres im Geigerschen 
Sinne die Giite eines Lichtzaihlers nach der GréBe des Spannungsintervalls 
beurteilen, innerhalb dessen eine konstante StoBzahl gemessen wird. Dieses 
Spannungsintervall ist vom Luftdruck abhangig und dieser beeinflubt 
seinerseits die Empfindlichkeit des Zahlers (vgl. § 4). 

b) De photoelektrisch wirksame Oberfldche. Beim gewohnlichen Geiger- 
schen Spitzenzaihler besitzt bekanntlich nur das Innere des Kegels zwischen 
Spitze und Eintrittséffnung der Strahlung die fiir den Einsatz der Stob- 
ionisation erforderliche Feldstarke. Ganz analog wird man in unserem 
Fall einen drehsymmetrischen StoBraum erwarten, dessen GréBe und Form 
vom Radius und vom Abstand der kugelférmigen Spitze von der bestrahlten 
Kathode abhangt. Die Grundfliche des StoBraumes ist ein kreisférmiger 
Bereich der Kathode konzentrisch gegeniiber der Spitze. Nur auf die hier 
ausgelésten Photoelektronen kann der Zahler ansprechen. Fir die Richtig- 
keit dieser Anschauung sprechen die folgenden Beobachtungstatsachen. 

1. Die geringe DunkelstoBzahl. Es konnte ein Spitzenzahler mit Kupfer- 
kathode hergestellt werden, der einen Dunkeleffekt von weniger als einem 
StoB pro Minute zeigte. Einige weitere Beispiele von Zahlern mit verschie- 
denen Kathoden: Pt-kathodenzerstaubt 6 St6éBe pro Minute, Pt-massiv 3, 
Zn 5 bis 6, Cd 2. Meine Beobachtungen fiihrten mich zur Vermutung, dab 
die DunkelstoBzahl im wesentlichen durch Unvollkommenheit der Metall- 
oberfliche hervorgerufen wird, und zwar in der Art, daB schon mikroskopisch 
kleine Spitzen oder Kanten, wie sie auch bei bester Politur noch vereinzelt 
auftreten kénnen, bevorzugte Stromiibergainge darstellen. Fiir diese Auf- 
fassung spricht, daB fiir absichtlich schlecht polierte Oberflachen besonders 
groBe DunkelstoBzahlen von 10, 20 und mehr pro Minute gemessen wurden. 
Der im Fall des Kupfers beobachtete kleine Dunkeleffekt ist von derselben 
GréBenordnung wie die Zah] der spontanen St6ébe des gewohnlichen Geiger - 
schen Spitzenzahlers. Der neue Lichtzahler spricht also ebenfalls nur auf die 
in der Metallwand gegeniiber der Spitze und in dem wenige em? fassenden 
StoBraum spontan durch Hohenstrahlung oder radioaktive Strahlung 
primar oder sekundar ausgelésten Elektronen an. Er weist damit gegeniiber 
dem Zahlrohr den gleichen Vorzug hinsichtlich der geringen LeerstoBzahl auf. 

2. Die Beeinflussung der StoBzahl durch ein Magnetfeld. Die 
Kathode des Zahlers, in diesem Fall Kupfer, wurde parallel zu den 
Kraftlinien in ein homogenes Magnetfeld gebracht (Fig. 8a) und mit 
dem direkten Licht einer innen mattierten Metallfadenlampe bestrahlt. 
Mit steigender Feldstarke ergab sich zunéchst eine rasche Zunahme der 
StoBzahl und dann ein ebenso rascher Abfall (Fig. 8b). Bei einem zweiten 
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Versuch wurde ein scharfes Lichtbiindel auf die Mitte der Schicht projizier: 
(Fig. 9a). Die Feldabhaingigkeit zeigte in diesem Fall kein Maximum meh: 
(Fig. 9b). Diese Beobachtungen sind als Folge der réumlichen Begrenzuny 
der wirksamen Oberfliche des Zihlers versténdlich. Im ersten Fall werden 
soleche Photoelektronen, die auBerhalb der kreisférmigen Grundflache 
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Fig. 8. StoBzahl in Abhingigkeit vom Fig. 9. StoBzahl in Abhingigkeit vom 
Magnetfeld bei Beleuchtung mit diffusem Magnetfeld bei Beleuchtung mit Licht- 
Licht. fleck. 
a) Oben, b) unten. a) Oben, b) unten. 


des StoBraums ausgelést werden, auf Kreisbahnen in den StoBraum hinein- 
bewegt, so daB jetzt die Beschleunigung zur Spitze und eine StoBentladung 
zustandekommen kann. Kine Hinausbewegung 








a von Photoelektronen aus dem Raum ist offen- 
iy r bar weit weniger wahrscheinlich, denn sobald 
S$ ein Elektron in den StoBraum gelangt, ruft 

Al es unbedingt eine Stofentladung hervor. Erst 
| bei gréBeren Feldern macht sich eine gegen- 
| teilige Wirkung durch den Abfall der StoBzahl 





Fig. 10. Verteilung der Emp- | bemerkbar. Beim zweiten Versuch, wo auber- 


findlichkeit tiber die Kathoden- P . : : ; ; s, 
celia dike tiie halb des empfindlichen Bereiches keine Photo 


Kathode : Cadmium. elektronen ausgelést werden, kann auch keine 





Hineinbewegung von Photoelektronen in den 

Stobraum stattfinden. Dementsprechend kann die Kurve 9b kein oder 

héchstens eine schwache Andeutung eines Maximums aufweisen. Letzteres 

deshalb, weil sich Reflexionen im Innern des Zahlers nie ganz ver- 
meiden lassen. 

3. Die Verteilung der ,,Empfindlichkeit’* iiber die Schicht des Zéahlers. 

Um die Ortliche Verteilung der Wirksamkeit der Kathode festzustellen, 
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wurde ein Lichtfleck von einigen zehntel Millimeter Durchmesser quer 
iiber die Kathode des Zahlers gefiihrt. Aus der Fig. 10 geht hervor, daB die 
photoelektrische Empfindlichkeit des Zahlers von der Mitte der bestrahlten 
Flache gegeniiber der Spitze nach den Randern hin abnimmt. Denkt man 
sich den Empfindlichkeitsverlauf itiber die ganze Kathode ersetzt durch 
eine konstante Empfindlichkeit tiber einen Teil der Flaiche (Ersatz der 
Empfindlichkeitskurve durch ein Rechteck gleicher Héhe), so umfabit 
dieser Teil eine Kreisflache in der Mitte der Kathode von 8,5 em?. Wenn 
im folgenden von der wirksamen Flache des Zahlers die Rede ist, so ist 
diese Kreisfliche gemeint. Da wir bei unseren Empfindlichkeitsmessungen 
in §3 den Lichtstrom in die Mitte der lichtelektrischen Schicht lenkten, 
so bestimmt die wirksame Flaiche die Empfindlichkeit des Zahlers fiir 


Beleuchtungen. 


§ 3. Messung der Empfindlichkeit des Spitzenzéhlers. 
Um ein Urteil tiber die Empfindlichkeit des Spitzenzahlers als MeBgerat 
fiir kleinste Lichtstréme und Beleuchtungen zu gewinnen, wurde der Zahler 
der Wirkung einer bekannten Strahlungsenergie ausgesetzt. Zu diesem 
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Fig. 11. Anordnung zur Bestimmung der absoluten Empfindlichkeit 
des Lichtspitzenzihlers. 





Zweck wurde die aus dem Spektrum einer unter Wasser brennenden Queck- 
silberlampe isolierte Strahlung der Hg-Linie 2537 A mit einer geeichten?) 
Thermosaule absolut gemessen und nachher so weit abgeschwacht, daB bei 
der Einwirkung auf den Spitzenzihler eine meBbare Stobzahl zustande 
kam. Die spektrale Zerlegung mit Hilfe eines Doppelmonochromators 
gewahrleistete eine streulichtfreie Spektrallinie, und mehrere geniigend 
groBe Blenden hielten das direkt von der Lampe kommende Streulicht 
von den Mefigeraten fern. Die Anordnung zeigt Fig. 11. Ein unmittelbar 





1) Eichung mit der Gesamtstrahlung einer Hefnerlampe nach W. Gerlach, 
Phys. ZS. 14, 577, 1913. 
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hinter dem zweiten Spalt befindliches QuarzgeféB Q mit zwei gegeniiber- 
liegenden planparallelen Fenstern diente zur Aufnahme der Tuschelésungen, 
die zur Abschwachung der Lichtintensitét verwendet wurden. Das Ab- 
schwachungsverfahren mit Hilfe von Tuschetropfen stammt von Elster 
und Geitel?). 

Wahrend das AbsorptionsgefaB Q zunachst mit destilliertem Wasser 
gefillt war, wurde die Linie scharf auf die Létstellen der Thermosaule 
abgebildet und der Ausschlag des angeschlossenen Galvanometers abgelesen. 
Der aus 30 Ablesungen gebildete Mittelwert von 6,3 Skalenteilen bedeutete 
bei einer Empfindlichkeit der Anordnung von 0,306 erg/em? see pro Skalen- 
teil eine Beleuchtung der Létstellen durch die Spektrallinie 4 = 25387 A 
mit 1,93 erg/em? see bzw. einen Lichtstrom von 0,216 erg/sec, da die 
Linie bei einer Héhe von 8 mm und einer Breite von 1,4 mm eine Flache 
von 0,112 em? ausfiillte. Nun wurde an Stelle der Thermoséule der Spitzen- 
zihler in die Brennebene der zweiten Linse gebracht, so da die Linie 
scharf auf der Kathode gegeniiber der Spitze abgebildet war. Damit eine 
einigermaBen zaihlbare StoBzahl zustande kam, muften im Absorptions- 
gefaiB etwa 15 bis 20 Tropfen zugesetzt werden. Der Schwachungsfaktor 
fiir den einzelnen Tropfen wurde aus dem Verhaltnis der StoBzahlen nach 
jedem Zusatz gewonnen. Mit einem Tropfglas konnten weitgehend konstante 
Tropfen erzielt werden. Die Tuschetropfenmethode hat den Vorteil der 
groBen Einfachheit. Ihr Nachteil ist der, dab die prozentualen Fehler 
bei der Bestimmung der Abschwachung durch einen Tropfen mit hohem 
Gewicht in das Endergebnis eingehen. AuBerdem ist die Abschwachung 
iiber langere Zeiten nicht unbedingt konstant. Fir den angestrebten 
Zweck geniigte jedoch die Methode. 

Obgleich von den Messungen von Elster und Geitel") her bekannt 
ist, daB man die Giltigkeit des Beerschen Gesetzes voraussetzen dart, 
wurde durch einige Messungen erneut bestiatigt, dab die Absorptions- 
konstante der Tuschelésung linear mit der Konzentration zunimmt. Zu 
diesem Zweck wurde der Spitzenzihler als Photozelle geschaltet und bei 
sonst gleichen Betriebsdaten der Photostrom nach der Auflademethode 
elektrometrisch gemessen. Innerhalb der Fehlergrenzen ergab sich derselbe 
Schwachungsfaktor. Die Auflademethode blieb allerdings auf relativ 
groBe Intensitaten beschrankt, da fiir kleinere Energien durch den stoBweise 





') J. Elster u. H. Geitel, Phys. ZS. 13, 468, 1912. Die Verwendung von 
Cellophanfiltern und Mikroskopdeckglischen als Abschwacher hat sich nicht 
bewihrt, da erstere in ihrer Absorptionsfihigkeit sehr verschieden waren und 
letztere stérende Fluoreszenz zeigten. 
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fheBenden Photostrom eine Verbreiterung und noch spiater das bekannte 
Zucken?) des Fadens auftrat. 


Tabelle 1. Protokoll iiber eine Empfindlichkeitsbestimmung. 
Zaihlerkathode: Platinschicht kathodenzerstiéubt in H,. Empfindliche Flache: 
3.5 em*. Lichtstrom: ungeschwicht 0,216 erg/sec. Spannung: 880 Volt. 

Luftdruck: 24 mm. 





Zunahme 























Zunahme Schwi- 
, Stand der StoB- 
Tropfen- Zeit des StoBzahl der chungs- cahl bei 
zahl Zahl- pro Min. — aon f | 22 Tropfen, 
werks Penne “A Tr = umgerechnet 
||Std. | Min.| Sek.’ | ties ropien | mit f= 0,555 
= — = es = - —— _ SAR — — — - a = corm 
18 | 21/20] 10 | 5418 227,5| | 216,6 20,5 
21 | 22) 10 | 5873 . 
| | 0,55; 
19 21 23 | 30 | 5988 131,0 120,1 20,8 
25 | 30 | 6250 
Dunkeleffekt 21 26. | 6277 11,2 0,54, 
31 | 6333 
20 21 | 31 | 30 | 6353 75,8 64,9 20,1 
33 | 30 | 6505 | 
35 | 30 | 6656 | 
Dunkeleffekt 21 | 36 6679 12,0 0,55, 
39 6715 
21 (21 | 39 30 | 6730 | 46,7 (85,8 19,9 
| 42 | 30 | 6869» | 
45 | 30 | 7010 | 
Dunkeleffekt | 21 | 47 | 7068 © 9,8 0,59, 
52 7107 
22 2156 30 | 7279 | 32,0 21,1 21,1 
59 | 30 | 7378 
22 03 30 | 7503 
Dunkeleffekt 22 | 05 | 30 | 7568 11,0 
| 08 | 30 7601 | 
Mittelwerte: | 10,9. | 055, | 20,5 


Dunkeleffekt im Mittel: 174/16 = 10,9 St6Be pro Minute. Mittelwert des 
Schwichungsfaktors unter Beriicksichtigung des Gewichts der Einzelbestimmung : 
f = 0,55;. Gesamtabschwichung durch 22 Tropfen: (0,55,)*? = 2,37- 10-®. 

Der Verlauf einer einzelnen Empfindlichkeitsmessung ist in Tabelle 1 
dargestellt. Die als ,,Dunkeleffekt‘‘ gekennzeichneten 10,9 St6Be pro 
Minute im Mittel setzen sich zusammen aus der bei volliger Dunkelheit 
vorhandenen StoBzahl von 6 StéBen pro Minute und einer von der seinerzeit 
noch nicht vollstandig abgeschirmten diffusen Strahlung im Zimmer her- 
rihrenden StoBzahl von 4,9 pro Minute. 





1) Siehe Anmerkung auf voriger Seite. 
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Als (reziprokes) Ma8 fiir die Empfindlichkeit des Zahlers gibt mai 
zweckmabigerweise diejenige Beleuchtung bzw. denjenigen Lichtstrom 
an, die bzw. der eine sicher erkennbare Zunahme der StoBzahl ibe 
den Dunkeleffekt hinaus hervorruft. Fir alle Empfindlichkeitsangaben 
wird im folgenden eine Zunahme der StoBzahl von 0,5 StéBen pro 
Minute zugrunde gelegt, ohne Riicksicht darauf, ob dies jetzt 8% beim 
Pt (kathodenzerstéubt), 50% beim Cu-, 17% beim Pt- (massiv) oder 
25% beim Cd-Zahler von dem Dunkeleffekt sind. Diese Zunahme war 
unter unseren Versuchsbedingungen bei hinreichender Ausdehnung der 
Zaihlzeit immer mit Sicherheit zu erkennen. 

Da im vorliegenden Fall nach Ausweis der Tabelle eine Abschwachung 
des Lichtstromes von 0,216 erg/seec um den Faktor 2,37-10-§ im Mittel 
noch eine Zunahme der Stofzahl um 20,5 pro Minute hervorruft, so 
betragt der kleinste mit dem Zahler durch eine Zunahme der StoBzahl 
um 0,5 pro Minute erkennbare Lichtstrom: 1,56-10-® erg pro sec. Ver- 
teilt man diesen Lichtstrom auf die empfindliche Flaiche des Zahlers 
von 3,5 em, so ergibt sich als geringste Beleuchtung, die von diesem 
Lichtzahler noch angezeigt wird: 0,45 - 10-8 erg/em? sec. Die lichtelektrische 
Ausbeute ergibt sich zu: 


Emittierte Elektrizitatsmenge 


agen — 4,45 - 10-6 L/eal. 
Aufgestrahlte Energie % . coul/ca 


Aus den Abweichungen der Zahlen in Kolonne 7 der Tabelle 1 vom 
Mittelwert geht hervor, da der Abschwachungsfaktor fir einen Tropfen 
auf +. 1°% sicher sein diirfte. Dementsprechend ist die Gesamtabschwachung 
auf ungefahr -+ 20% sicher. Das gleiche GenauigkeitsmaB gilt fiir dic 
angegebenen Werte der Empfindlichkeit und der lichtelektrischen Ausbeute. 
Fir langere Beobachtungszeiten ist theoretisch eine Steigerung der Genauig- 
keit der Einzelmessung und damit eine Steigerung der Empfindlichkeit des 
Zihlers zu erwarten. Praktisch laBt sich jedoch auf diesem Wege nur ein ge- 
wisses Optimum erreichen. Unter unseren Arbeitsbedingungen hatte es 
keen Sinn, die Beobachtungszeit fiir eine Einzelmessung iiber 1 Stunde 
auszudehnen. Dieses Optimum wurde aber bei der in Tabelle 1 wieder- 


gegebenen Empfindlichkeitsbestimmung nicht ausgenutzt. 


§ 4. Abhangigkeit der Empfindlichkeit vom Zustand der Schicht. 

Kine qualitativ festgestellte Veranderlichkeit der Empfindlichkeit 
der in H, kathodisch zerstéubten Pt-Schicht mit dem Luftdruck und mit 
der Zeit gab Veranlassung zur systematischen Untersuchung einer massiv- 
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metallischen Pt-Kathode, da hier am ehesten zeitlich konstante licht- 
elektrische Eigenschaften zu erwarten waren. Als Beispiel ist eine der Mef- 
reilhen in Tabelle 2 aufgefiihrt. Eine Zusammenstellung der Ergebnisse 
bringen die Fig. 12, 13,14 und 15. Sie zeigen in Abhangigkeit vom Luftdruck : 
|. die Zihlerspannung, 2. die StoBzahl, 38. die lichtelektrische Ausbeute, 
4. die Empfindlichkeit. 
Tabelle 2. 

Abhangigkeit der Eigenschaften des MeBgerits vom Luftdruck. 
Zaihlerkathode: massives Platin. Empfindliche Flache: 3,5cm?. Lichtstrom: 


ungeschwicht 0,216 erg/sec. Schwichungsfaktor : 0,542 pro Tropfen. Schwichung 
durch 23 Tropfen: 0,54273 = 7,51- 1077. 



































| | 
Datum | Luftdruck | Spannung | | ay ei | — Empfindlichkeit 10—9 
| | zahl bei 
1932 } mm _—_—_—s—Wodlt | 23Tropfen — coul/cal erg/sec | erg/em? sec 
 - ae 22 _ 850 : 13,8 9,3 5,89 1,68 
(neu) | 
25. Juli .. 13—14 830—840 12,2 8,2 6,68 1,91 
GS. -« 25 880 7,44 | 5,0 — 10,9 3,12 
i a 3 690 34 | 22,8 | 2,42 0,69 
7 w 1 600 95 | 63,8 0,864 0,25 
, a 5—6  760—770/| 22,8 | 15,3 3,60 1,02 
SB. « er, 8 802 17,8 | 11,95 | 4,60 1,32 
3. August . 0 _ 4001) — | 149 — — 





Das Ergebnis ist die Feststellung einer raschen Zunahme der Ausbeute 
und der Empfindlichkeit mit abnehmendem Luftdruck. Die erste Messung 
wurde noch am Tage der Herstellung des Zahlers vorgenommen. Sie ist 
in den einzelnen Figuren durch ein liegendes Kreuz markiert und durch 
ihre starke Abweichung vom normalen Gang zu erkennen?). Innerhalb 
von 3 Tagen ist also eine Abnahme der Empfindlichkeit eingetreten. An- 
schlieBend zeigte der Zahler eine zeitlich unveranderliche Empfindlichkeit. 
Auch Kontrollen nach mehreren Monaten konnten dies bisher immer be- 
staitigen. Die Abhangigkeit der Ausbeute vom Luftdruck wurde noch durch 
eine elektrometrische Messung bei Hochvakuum erginzt (siehe Fig. 14 
und Tabelle 2). 

Zu einer ahnlichen Untersuchung an einem Metall mit gréBerer licht- 
clektrischer Grenzwellenlinge wurde Cadmium verwendet. Sofort nach 


1) Es geniigen in diesem Fall schon einige Volt zur Sittigung. Der Photo- 
strom wurde elektrometrisch durch die Geschwindigkeit der Aufladung eines 
infadenelektrometers gemessen, dessen Faden mit der Spitze des Zihlers 
verbunden war. — 7?) Es ist bemerkenswert, daB der Zihler in diesem Zu- 
stand eine kleinere Arbeitsspannung aufweist, als dem Kurvenverlauf der 
ig. 12 entspricht. 
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frischer Politur der Cd-Kathode wurde der Zahler zusammengekittet 
so dab schon wenige Stunden spaéter mit der ersten Messung begonne: 
werden konnte. Kime Wiederholung 
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der Messung nach 2 und 4 Tagen wil 
zeigte deutlich, in welcher Weise die 
ne ; ia 40 
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Fig. 12. Z&hlerspannung in Abhingigkeit Fig. 13. StoBzahl in Abhingigkeit vom 
vom Luftdruck im Zihler. Luftdruck im Zihler. 
Kathode: Platin. Eingestrahlte Energie: 1,63 - 10-7 erg/sec. 


Kathode: Platin. 
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Fig. 14. Lichtelektrische Ausbeute in Ab- Fig. 15. Empfindlichkeit in Abhangigkeit 
haingigkeit vom Luftdruck im Zahler (be- vom Luftdruck im Ziahler. 
zogen auf auffallende Intensitat). Kathode: Platin. 
Kathode: Platin. 


vor sich ging (siehe Fig. 16, 17 und 18). Wahrend der ganzen Zeit wurde dic 
Ausfriertasche vor dem Zahler mit fliissiger Luft gekiihlt, so dab stets 
nur ein EinfluB einer von Quecksilberdampf freien Luft von eimigen mm 
Druck auf die Schicht méglich war. Fig. 17 veranschaulicht die Abhangig- 
keit der StoBzahl vom Luftdruck im Zahler fir eine konstante eingestrahlte 
Energie von 1,63- 10-7 erg/see, also bei derselben Tuschelésung als Ab- 
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schwiacher, die fiir die Messungen an massivem Platin verwendet wurde. 
In Fig. 16 ist die Abhangigkeit der Arbeitsspannung vom Luftdruck auf- 
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Fig. 16. Zihlerspannung in Abhingigkeit Fig. 17. Stofizahl in Abhingigkeit vom 


vom Luftdruck im Zihler. 
Kathode: Cadmium. 


getragen. Die Abhangigkeit der licht- 
elektrischen Ausbeute vom Luftdruck 
(Fig. 18) ist durch zwei beim Hoch- 
vakuum elektrometrisch gemessene 
Werte vom 5. baw. 8. August 1932 
Der 
Fig. 18 ist von dem analogen fiir Pt 


erganzt. Kurvenverlauf der 
(Fig. 14) insofern verschieden, als Pt 
beim Druck 0 das Maximum der licht- 
elektrischen Ausbeute hat, wahrend 
es fiir Cd zwischen 10 und 20 mm 
Druck liegt. 
auch friiher schon an Cadmiumphoto- 


Derartige Maxima sind 
DoD 


zellen beobachtet worden +), die mit 
gefiillt 
lagen allerdings bei wesentlich niedri- 
Die Ursache fiir die 


feuchten Gasen waren; sie 


geren Drucken. 


1075 


Luftdruck im Zihler. 
Eingestrahlte Energie: 1,63 - 10~7 erg/sec 
bzw. 4,65 - 10-8 erg/em? sec. 
Kathode : Cadmium. 
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Fig. 18. Lichtelektrische Ausbeute in Ab- 
hangigkeit vom Luftdruck im Zihler. 
Kathode: Cadmium. 


zeitliche Abnahme der lichtelektrischen Ausbeute und der Empfindlichkeit 
der Cadmiumzahler (Fig. 18) diirfte in einer Oxydation und Gasbeladung 


der Oberfliche zu sehen sein. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 94. 


1) H. Bomke, Ann. d. Phys. 10, 579, 1931. 


a | 
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§ 5. Vergleich mit anderen Empfindlichkeits- und Ausbeutemessungen. 

Das Geiger-Millersche Zahlrohr wird zum Lichtzéhler, wenn di 
Rohrwand mit einer Fensteréffnung versehen wird. Die erste Angabe 
iiber ein Zahlrohr dieser Art stammt von Rajewsky’). Fir Spitzenzahler 
und Zahlrohr ist die Abhangigkeit der lichtelektrischen Ausbeute vom 
Luftdruck schon rein qualitativ erkennbar und es gelingt, bei einer kon- 
stanten Lichtquelle durch systematisches Suchen den giinstigsten Luftdruck 
zu finden. Ist dieser empirische Weg auch reichlich mithsam, so wurde 
doch versucht, danach je eine Empfindlichkeitsmessung fir Zahlrohr 
und Spitzenzéhler auszufiihren. Es ergaben sich folgende Werte: 











] Empfindlichkeit 
Mebgerit mit Zinkkathode | age yy Pagel oe _ DunkelstoBzahl pro Minute 
um 0,5 StéBe pro Minute) 








| 
| 
eae ee | 6,0 - 10—1° erg/cm? sec 23,5 
Spitzenzihler . . . . . .|| 4,8-10~-1!° ergicm? sec 5 

Das Ergebnis besagt, daB im Zahlrohr und im Spitzenzahler bei gleiche1 
eingestrahlter Energie und gleicher bestrahlter Fliche gleich viel Photo- 
elektronen den StoBvorgang auslésen. Eine zweite Empfindlichkeits- 


. 


messung mit einem ,,vorschriftsmaéBig** oxydierten Cu-Draht als Anode 
ergab keine gréS8ere Empfindlichkeit. Uberhaupt waren mit der absicht- 
lichen Oxydierung des Drahtes keinerlei besondere Eigenschaften verbunden. 

Bei dem Vergleich der Empfindlichkeiten ist jedoch vorliufig die Zeit 
unberiicksichtigt geblieben, die aufgewendet werden mu8, um die Empfind- 
lichkeit zu erreichen. Bezeichnet n die Zahl der Dunkelstébe des MeBgerites 
pro Minute und ¢ die Beobachtungszeit, so wird man die durch eine un- 
bekannte Strahlungsintensitét hervorgerufene Zunahme der StoBzahl m 
pro Minute erkennen, wenn die folgende aus einer Betrachtung der statisti- 


schen Schwankungen sich ergebende Beziehung erfiillt ist: 
|Vt-m | <t-m + |Vi(m +n) |. 
Um zu einer unteren Grenze fir die Beobachtungszeit zu gelangen, nehmen 
wir das Gleichheitszeichen an und erhalten fir die notwendige Beob- 
achtungszeit 
om / 
Vi — | Vn} + | ym + n| 
m 
Fir den Spitzenzdhler ergibt sich mit n, = 5 und m = 0,5 
Vi, = 9,2 und ¢t, = 85min. 


') B. Rajewsky, ZS. f. Phys 63, 576, 1930; Phys. ZS. 32, 121, 1931; Ann. 
d. Phys. 20, 213, 1934. 
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Fir das Zdhlrohr ergibt sich mit ny = 23,5 und m = 0,5 
Vi, = 19, und ft, = 380 min. 


Hiernach ist die notwendige Beobachtungszeit fiir das Zaihlrohr mehr als 
viermal so gro wie beim Spitzenzahler. 

Von Rajewsky (l.c.) wurde folgende Empfindlichkeitsangabe fiir ein 
Zéhlrohr mit Cd-Schicht bei Luftfiillung gemacht: Bezogen auf die Fenster- 
dffnung des Zahlrohres sind 9,1-10-“ erg/em*see noch nachweisbar. 
In unserem Fall ergibt sich aus dem Hochstwert der Kurve vom 4. August 
1932 (Fig. 17) die gleiche Empfindlichkeit fiir den Spitzenzdhler mit Cd- 
Schicht. Der Unterschied, dab Rajewsky die Hg-Linie 2650 A und wir die 
Resonanzlinie 2587 A verwendeten, spielt bei der Unsicherheit der Emp- 
findlichkeitsmessungen keine Rolle. 

Die lichtelektrische Ausbeute an Cadmiumkathoden abgeschmolzener 
Zellen bei Gegenwart verschiedener Gase ist von Bomke?) untersucht 
worden. Die von Bomke angegebenen Werte fiir A = 254 my liegen 
zwischen 1 und 2-10-‘coul/cal, und damit merkwiirdigerweise drei 
Zehnerpotenzen niedriger als die hier gefundenen Werte von maximal 
18- 10-5 coul/eal. 

Die in Tabelle 2 angegebene Ausbeute fiir eine massive Pt-Kathode 
im Hochvakuum stimmt mit den in der Literatur?) angegebenen Daten 
iiberein. Die bekannte Abnahme der lichtelektrischen Ausbeute bei Be- 
strahlung einer Oberfliche in Anwesenheit von Gasen, die bei dem Platin- 
zihler mit Luft nach Fig. 14 mehr als eine Zehnerpotenz ausmacht, ist ein 
bemerkenswerter Nachteil, den man bei der Verwendung von Lichtzéhlern 
in Kauf nehmen mui, weil die Gasfillung nicht zu vermeiden ist. 


§ 6. Weitere Beobachtungen iiber den EinfluB 
des Zustandes der Schicht auf die Eigenschaften des Zéhlers. 


a) Zu Beginn der Messung am 4. August 1932 waren mit dem Anlegen 
der Spannung am Cadmiumzihler alle normalen Zahlereigenschaften 
vorhanden. Am 6. August und noch ausgeprigter am 8. August zeigte 
der Spitzenzihler unmittelbar nach dem LEinschalten eine auffallende 
Unempfindlichkeit und schlecht definierte Sté%e. Dieser Zustand ver- 
schwand nun schnell oder langsam, je nachdem, ob viel oder wenig Licht 
in den Zahler fiel, ob also die StoBzahl groB oder klein war. Mit 





1) H. Bomke, Ann. d. Phys. 10, 579, 1931. — ?) B. Gudden, Licht- 
elektrische Erscheinungen. Sammlung Struktur der Materie, Bd. VIII, 8. 28. 
Berlin 1928. 
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einer 1 bis 2 Wochen alten Gd-Schicht dauerte es z. B. fast 1 Minute lane 
bei geringer Stobzahl, bis die normale Zahlfahigkeit wieder erreicht war. 

Dieser Anstieg zur normalen Zahlerempfindlichkeit kann als ein durci, 
die StoBentladung bedingter ,,AktivierungsprozeB angesehen werden, 
Mit der Annahme, daB die Oberfliche mit einer starken adsorbierten Gas 
schicht beladen ist, und dafi mit Beginn der StoBentladungen eine Zerstérun: 
der adsorbierten Gasschicht eintritt, ergibt sich eine Erklarung fiir di 
,»Aktivierung’. Man kann diese Sensibilisierung nicht als einfache 
Durchbrechung der Oxydschicht durch eine Art Kathodenzerstéubuny 
auffassen, da die genannte und alle ahnlichen in dieser Richtung in 
Verhalten des oxydierten Cadmiums gemachten Beobachtungen bei einer 
kathodenzerstaubten Pt-Schicht wiederzufinden waren. Da_ bei dieser 
Schicht keine Oxydation eintritt und dementsprechend auch keine zeitliche 
Abnahme der lichtelektrischen Ausbeute festgestellt wurde, mu hier 
die Gasanlagerung durch das Platin selbst veranlaBt sein. Man hat also 
im Sinne der Hallwachsschen Vorstellungen iiber den GaseinfluB eine 
Verminderung der Ausbeute infolge Absorption der Photoelektronen in 
der absorbierten Gasschicht vor sich. Ein weiterer EinfluB kann der 
adsorbierten Gasschicht auf Grund der Vorstellungen von Curtiss!) und 
van den Akker?) eingeraumt werden. Nach Curtiss und van den Akker 
sind es die primar durch das beschleunigte Photoelektron gebildeten posi- 
tiven Ionen, die vor ihrem Auffallen auf die Kathode durch rein elektro- 
statische Kraft neue Elektronen aus der Zaihlerwand herausziehen und da- 
durch die Stofentladung einleiten und bis zu der durch Zahlerkapazitit 
und Ableitwiderstand festgelegten Grenze unterhalten. Nach unserer 
Meinung erklart die Verbindung beider Theorien den Vorgang beim Kin- 
schalten des Zahlers in der Weise, dab erstens die primaren Photoelektronen 
und zweitens die an der Kathode durch positive Ionen elektrostatisch 
ausgelésten Elektronen in der angelagerten Gasschicht absorbiert werden. 

b) Der am 8. August 1982 bei Hochvakuum gemessene Wert von 
2,04- 10-° coul/cal fiir die lichtelektrische Ausbeute am Cd (Fig. 18) liegt 
wesentlich tiefer, als auf Grund einer Extrapolation aus dem Kurvenverlaui 
vom 8. August 1932 zulissig ist. In dem oben genannten Sinne heibt dies, 
dali waihrend der zeitlich vorangegangenen Messung im Hochvakuum eine 
derartige Aktivierung nicht eingetreten ist bzw. daB sie durch die schwache 


primare Elektronenemission nicht hervorgerufen werden kann. 


1) L. F. Curtiss, Bull. Bureau of Standards 4, 601, 1930. — ?) J. van 
den Akker, The Review of Scientific Instruments. 1931. 
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c) Fir eine mehrere Wochen alte Cd-Schicht erhalt man eine Spannungs- 
abhangigkeit (Fig. 19) mit eimem von den Fig. 5 und 6 merkwirdig ab- 


velchenden Verlauf. In diesem Fall “a 








ist die Oxydation und Gasbeladung 
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Fig. 19. StoBzahl in Abhingigkeit von der Fig. 20. Stofzahl in Abhangigkeit von der 


Zahlerspannung. Zahlerspannung. 
(Gealterte Cadmium-Kathode.) (Gealterte kathodenzerstiubte Platin-Kathode.) 


bereits so weit fortgeschritten, daB bei Uberlastung des Zahlers eine Auf- 
ladung der Schicht mit positiven Gasionen eintritt. Das so entstehende 
Gegenfeld unterbindet allmahlich das Zustandekommen von StoBent- 
ladungen. 

d) Bei einem Zahler mit Pt-Schicht (kathodenzerstéaubt in H,) kann 
das Anwachsen der Stobzahl zum Normalwert so lange dauern, da in- 
zwischen eine Messung der Spannungsabhangigkeit méglich ist. Dies ergibt 
einen ansteigenden und einen absteigenden Ast (Fig. 20). Den ansteigenden 
Ast I erhalt man nach jedem AlterungsprozeB eimmalig sofort nach dem 
Kinschalten bei zunehmender Spannung. AnschleBend hegen alle Mef- 
punkte reversibel auf dem absteigenden Ast Il. Es dauert hier also besonders 
lange, bis die adsorbierte Gasschicht beseitigt ist. 

e) Eine 1 bis 2 Monate an atmospharischer Luft gelegene Cd-Schicht 
ist fiir MeBzwecke bereits véllig unbrauchbar geworden. Nach Einstellung 
der zugehérigen Zahlerspannung tritt zunéchst das (auf 5.98) erwahnte 


Anwaehsen zur normalen StoBzahl ein und dann innerhalb von 38 bis 
4 Minuten ein Absinken auf Null. Es geniigt, die Zahlerspannung ungefahr 


= ge TE 


a 
* 
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ebenso lang abzuschalten, um nachher den ProzeB in genau derselbey, 
Weise zu wiederholen. Nachdem nun die Stofzahl auf Null abgesunk: 
ist, tritt nicht etwa Glimmentladung ein, im Gegenteil, durch eine klein. 
Steigerung der Zahlerspannung kann die normale Zahltatigkeit wiede 
hervorgerufen werden. Aber auch jetzt tritt in derselben Zeit em Absinker 
wuf Null em. Man kann dies wiederholen, wihrend das Arbeitsspannungs- 
intervall immer kleiner und labiler wird bis zu einer Grenze, wo der Arbeits- 
spannungsbereich Null geworden ist, gekennzeichnet durch einzelne Dureh- 
schlage, die bei weiterer Steigerung der Spannung zur Zerstérung der Spitze 
fihren kénnen. Auch hier dieselbe Erklarung: Die adsorbierte Gas- 
schicht bewirkt die Ausbildung eines Kondensators. Es geniigen 3 bis 
4 Minuten, um ihn zu entladen und eine Erhéhung der Zahlerspannung 
um das induzierte Gegenfeld zu kompensieren. — Genau dasselbe Ver- 
halten ist dem Zahler mit kathodenzerstaubter Pt-Schicht eigen. 


$7. Beisprele fiir die Anwendung des neuen Lachtzihlers. 

Zum Nachweis der Radiaktiwitdt des Kaliums ausgefiihrte Mebreihen 
fiuhrten immer zu einem positiven Ergebnis. Man hat damit ein bequemes 
Testobjekt zur Priifung der Zahlapparatur. 

Kine besondere EKignung besitzt der Lichtzahler fiir die Untersuchung 
der langwelligen Grenze der lichtelektrischen Empfindlichkeit an den ver- 
schiedensten Substanzen. Eimge qualitative Versuche an Se, CuO u.a. 
ergaben immer von den bekannten Tabellenwerten nach gréferen Wellen- 
langen abweichende langwellige Grenzen. 

Fir das sichtbare Spektralgebiet sind verschiedene Konstruktionen 
des Spitzenzaihlers ausprobiert worden. Am besten hat sich bisher ein ganz 
aus Glas hergestellter Zahler bewahrt, mit einer in iiblicher Weise auf einen 
elektrolytischen Silberniederschlag aufgedampften Natriumschicht als kKa- 
thode und einer Pt-Spitze als Anode. Als Fillgas wurde getrockneter 
Wasserstoff verwendet. Uber die Empfindlichkeit ist zu sagen, daB wenn 
z. B. ein Pt-Lichtzaihler in 3m Entfernung auf das Licht eines Ziindholzes 
mit eimem prasselnden Lautsprechergeréusch reagiert, so tut dies der 
Na-Lichtzahler schon auf das ultraviolettarme Licht eimer unterbelasteten 
Glihlampe hin. 

Kin Nachweis der mitogenetischen Strahlung (Gurwitsch) scheint 
nach den Intensitiétsschétzungen und -messungen verschiedener Forscher 
mit dem beschriebenen Lichtzihler durchaus méglich. Mit der oben be- 
schriebenen frisch polierten Cd-Schicht (Empfindlichkeit: 0,9- 10-! erg 
pro em? see fiir 2 = 2537 A) kann im mutmafBlichen Spektralbereich dieser 
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Strahlung [2000 bis 2600 A]!) mit einer Nachweisbarkeit von 10-” bis 
(0-1 erg/em? see gerechnet werden. Was die hier seinerzeit auf Wunsch 
der Herren Barth und Mai unternommenen Versuche mit Zwiebelwurzeln, 
menschlichem und tierischem Blut und ahnlichem anbetrifft, so ist festzu- 
stellen, daB neben MeBreihen, die mit Sicherheit fiir die Existenz emer 
derartigen Strahlung sprachen, andere MeBreihen registriert wurden, die 
keine Spur davon zeigten. Es war jedoch auffallig, daBh die Strahlung 
entweder mit einer sicher nachweisbaren Intensitét vorhanden war oder 
aber ganzlich fehlte. Nach den inzwischen von den Herren Barth und Mai 
cesammelten Erfahrungen*) sind diese ersten sich widersprechenden 
Ergebnisse auf den Zustand der damals verwendeten Praparate zuriick- 
zufiihren. 

SchlieBlich wurde eine Untersuchung der Wirkungsquerschnitte ber 
ResonanzstéBen zweiter Art in Hg-Dampf nach der Methode von Schitz 
in Angriff gnommen, mit dem Ziel, die von Schiitz*) angestellten Versuche 
zu erganzen und von dem Resonanziibergang *P,—14S) (A = 2587 A) 
auf den Resonanziibergang 1P, — 14S, (A = 1849 A) zu iibertragen. Dabei 
ergab sich die Gelegenheit, die Feinstruktur und den Zeeman-Effekt der 
tesonanzlinie 2537 A nach der Methode von Malinowski und Schein 
erneut zu untersuchen. Ein methodischer Fortschritt iiber die Arbeit von 
Schein‘) hinaus wurde dadurch erreicht, daB die Versuche unter anderem 
auch mit nur einer Hyperfeinstrukturkomponente der primaéren Resonanz- 
strahlung ausgefiihrt wurden. Die Isolierung der einen Komponente geschah 
nach der Methode von Mrozowski5). Bei diesen Versuchen hat sich ein 
Cd-Lichtzahler als brauchbares MeBgerat fiir die Resonanzstrahlung erwiesen. 
Nach AbschluB der inzwischen fortgesetzten Versuche wird iiber deren 
Ergebnisse berichtet werden. 


Vorstehende Arbeit wurde auf Veranlassung und unter Leitung von 
Herrn Prof. Dr. W. Gerlach und Herrn Prof. Dr. W. Schiitz im Physi- 
kalischen Institut der Universitat Miinchen ausgefiihrt. Fir das fordernde 
Interesse an dem Fortgang der Arbeit bin ich meinen Lehrern zu aufrichtigem 
Dank verpflichtet. 





1) J.Chariton, G. Frank u. N. Kannegieber, Naturwissensch. 18, 
401, 1930. — #) H. Barth, Archives des Sciences Biologiques 35, 29, 1934, 
Nr.1. — 8) W. Schiitz, ZS. f. Phys. 36, 260, 1926. — 4) M. Schein, Ann. 
d. Phys. 85, 257, 1928. — 5) 8. Mrozowski, Bull. Acad. Pol. 1930 (I) und 
1931 (II). 
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Untersuchungen der differentiellen Ionisation 
einzelner Polonium a-Teilchen in Luft und der 
Reichweitestreuung. 


Von Herbert Schulze in Halle. 
Mit 16 Abbildungen. (Eingegangen am 29. Januar 1935.) 


Mit einem Proportionalverstirker, in Verbindung mit dem Duantenelektrometer, 
wurde die differentielle lonisation einzelner Po-«-Teilchen in Luft in einem 
Schutzringkondensator von 0,3 mm Luftiquiv. (15°C, 760mm Hg) gemessen. 
Die an definierten Punkten der Reichweite gemessenen Ionenmengen weisen 
eine bestimmte Verteilung auf; das arithmetische Mittel aus den Verteilunes- 
kurven gibt den wahrscheinlichsten Ionisationswert. Werden die erhaltenen 
[onisationswerte als Funktion der Reichweite aufgetragen, so erhilt man dic 
wahrscheinlichste lonisationskurve der Einzelteilchen. Ihr Maximum liegt bei 
5.4mm _ Restreichweite; die extrapolierte Reichweite ergibt sich zu 3,87 cm 
(15°C, 760mm Hg). Am Reichweitenende wurde das Auftreten groBer Lonen- 
mengen festgestellt und die Verteilung ihrer Haufigkeit iiber ein enges Reich- 
weitenintervall ermittelt. — Aus den zur Bestimmung des Ionisationsverlauts 
aufgenommenen Registrierungen kann gleichzeitig die registrierte Teilchenzali! 
ermittelt werden. Man erhiilt die Verteilungskurve der Reichweiten (Reichweite- 
streuung). Die Streuung ist gréBer als nach der Bohrschen Theorie zu erwarten 
ist, auberdem wurde eine Unsymmetrie nach kurzen Reichweiten zu festgestellt. 


Einfiihrung. Wahrend man iiber die Lonisation schneller «-Strahlen 
ziemlich gut Bescheid weib, hegen iiber das Reichweitenende nur mehr oder 
weniger begriindete Annahmen vor. Die «-Strahlen werden mit homogener 
Geschwindigkeit ausgesendet, jedoch tritt eine Streuung der Geschwindig- 
keiten des Biindels schon in den ersten Wegzentimetern ein, wenn sie eine 
Materieschicht durchsetzen, die ihre Geschwindigkeit merklich herabsetzt. 
Da.sich aber die spezifische Ionisation in den ersten Zentimetern nur wen 
iindert, kann in diesem Bereich die Ionisationskurve des ausgeblendeten 
Biindels (Bragg-Kurve) mit groBer Annaherung als Llonisationskurve des 
einzelnen Teilchens angesehen werden. Fiir etwa den letzten Zentimeter 
der Reichweite gilt das nicht mehr, denn hier ist die Anderung der spezi- 
fischen lonisation offenbar sehr groBb, und auBerdem kommt hinzu, dab dic 
Teilechenzahl nicht mehr konstant ist. Wenn man aber nun auch wel). 
dal die Form der Bragg-Kurve durch zwei Faktoren bedingt ist, die Anderung 
des Ionisierungsvermégens langs der Bahn der einzelnen Partikel und di 
Laingenverteilung des anfanglich homogenen Biindels, so ]4Bt sich der An- 
teil jeder dieser Ursachen auf die Form der Bragg-Kurve nicht sicher ab- 


schaitzen. 
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Aus rechnerischen Uberlegungen, welche die Abnahme der Teilchenzahl 
ericksichtigen, kann man vermuten!), dai die Kurve des Einzelstrahls 
.) der Form nur wenig von der des Biindels abweichen kann. So hat 
. Curie?) die Kurve bestimmt, die durch Beriicksichtigung der Streudaten 
die Bragg-Kurve gibt; diese Methode setzt also die genaue Kenntnis der 
Daten der Reichweitestreuung voraus und eine Ausblendung, die ein paral- 
leles Biindel gewahrleistet. In ganz anderer Weise ist das Problem von 
Nimmo und Feather?) angegriffen worden, die die Enden von Wilson- 
kammerbahnspuren ausphotometrierten. Die Kurve, welche die von den 
einzelnen Punkten der Nebenbahnaufnahmen ausgesendete Lichtmenge dar- 
stellt, kann als Kurve der relativen Ionisation angesehen werden, wenn 
man die Voraussetzung macht, daB die Lichtausbeute der Ionisation pro- 
portional ist. 

Auch mit dem Roéhrenelektrometer kann man nicht die Ionisation ein 
und desselben Strahls an verschiedenen Punkten der Bahn direkt messen. 
Die von Schmidt und Stetter*4) aus StobgréBSenstatistiken nach An- 
bringen mehrerer Korrekturen erhaltene lonisationskurve kann nur orien- 
tierenden Charakter haben. 

Aus theoretischen Griinden und aus der Analogie zu den Erfahrungen 
an den Kanal- und Kathodenstrahlen ist zu erwarten, daf das [onisierungs- 
vermoégen des einzelnen «-Teilchens mit abnehmender Geschwindigkeit durch 
ein Maximum geht, jedoch vermutet Geiger®), dab das Ionisierungs- 
maximum bei kleinerer Restreichweite liegt als das der Bragg-Kurve. Die 
experimentellen Untersuchungen haben Werte von 1,5 bis 6mm Rest- 
reichweite geliefert §). 

Der von Zipprich’) entwickelte Proportionalverstarker in Verbindung 
mit dem Hoffmannschen Vakuumduantenelektrometer%) bietet durch 
seine Konstanz und die leichte Erreichbarkeit eines hohen Verstarkungs- 
faktors in einem bequemen Arbeitsbereich die Méglichkeit, die differentielle 
lonisation einzelner «-Teilchen iiber sehr kleine Wegelemente zu messen. 
Zwar kann man mit dieser Methode auch nicht die lonisation ein und 
desselben «-Strahls an verschiedenen Punkten der Reichweite ermitteln, 
jedoch bietet die angewandte Methode Gewahr dafiir, daf die natiirliche 


1) I. Curie, Théses 1925. — *) I. Curie, Ann. de phys. 3, 299, 1925. — 
*) R. K. Nimmo u. N. Feather, Proc. Cambridge Phil. Soc. 24, 139, 1928. 
- 4) hk. A. W. Schmidt u. G. Stetter, Mitt. d. Inst. f. Radiumforsch. Nr. 249, 
Wien 1930. — 5) H. Geiger, Handb. d. Phys. XXIT/2, 8.215. — ®) H. Geiger, 


ebenda. — 7) B.Zipprich, ZS. f. Phys. 85, 592, 1933; G. Hoffmann, 
Naturwissensch. 21, 662, 1933. — 8) G. Hoffmann, Phys. ZS. 13, 480, 


029, 1912. 








106 Herbert Schulze, 


differentielle Lonisation im bestimmten Reichweitenbereich gemessen wi 
und die durch Streuung der Energien!) in einem «-Strahlenbiindel zu | 
wartende Verteilung der Ionisationswerte. Wir beobachten so das \; 
halten der Verteilung iiber die ganze Reichweite. Daneben gestattet ¢ 
Methode die an defimerten Punkten der Reichweite registrierten Teileh: 
zahlen zu ermutteln, also auch die Verteilung der «-Teilchen mit der Energ:, 
Null tiber den letzten Teil der Reichweite (Reichweitestreuung). 

Im Prinzip stimmt die benutzte Versuchsanordnung mit der von 
I. Curie (1. ¢.) zur Untersuchung des Ionisationsverlaufs emes Biindels von 
x-Strahlen benutzten tiberein. In einen Schutzringkondensator werden bei 
einem fiir die ganze Untersuchung konstanten Druck von etwa 1/,9 Atmo- 
sphare die «-Teilchen des in bestimmte Entfernungen gebrachten Polonium- 
praparats senkrecht zur Feldrichtung eingeschossen, doch werden hier die 
primar erzeugten Ionen durch StoBionisation proportional verstarkt und 


im Duantenelektrometer nachgewiesen. 


I. Die Lonisation des einzelnen a-Teilchens. 

1. Versuchsanordnung. Die benutzte Apparatur ist in Fig. 1 im Schnitt 
dargestellt. Durch die kreisférmige Grundplatte ist bernsteimisoliert der 
Auffanger durchgefiihrt. Er hat die Dimensionen 3 x 3mm? und ist von 
elmem entsprechend geformten, geerdeten Schutzring umgeben, so dab der 
Zwischenraum zwischen Auffanger und Schutzring etwa 0,2 mm betrigt. 
Beide liegen genau in einer Ebene: damit ist em weitgehend homogenes 
Feld auch am Rande des Auffangers gewahrleistet. Die Gegenelektrode 
bildet der dariiberliegende ausgearbeitete Messingblock, welcher seitlich 
durch eine Bernsteinisolation getragen wird und der parallel in der Vertikal- 
richtung verschoben werden kann, um die gewiinschte Entfernung zwischen 
Block und Auffanger einstellen zu kénnen. 

Der Messingblock, welcher die Mabe 20 x 20 x 5mm? hat, ist mit 
einer zylindrischen Ausfraésung versehen: in der Langsrichtung besitzt er 
zum Einschub der «-Teilchen zwei rechteckige Offmungen von den Dimen- 
sionen 2 x 8mm*. Auben tragt der Block ein Gewinde von !/, mm Steigung. 
dessen Gewindeginge senkrecht zur Zeichenebene gezogene Gitterdrahte 
von 0,03 mm Durchmesser aufnehmen. Das engmaschige Drahtgitter liegt 
damit senkreecht zur Flugrichtung der «-Teilchen und vermeidet weitgehend 
den EKinfluB stérender Inhomogenititen des Feldes. Die Bedeutung des 


Gitters wird noch niher erlautert werden. Da bei einem konstanten Druc 


') G.H. Briggs, Proce. Roy. Soc. London (A) 114, 313, 1927. 





Vi 


Vor 
VON) 
bet 
LO- 
lli- 
lie 


ind 


itt 
ler 
‘On 


ler 


1eS 
de 


ch 





Untersuchungen der differentiellen Lonisation usw. 107 


von etwa !/,,Atmosphaére wegen der in diesem Bereich gimstigen Ver- 
starkungsbedingungen und der dabei vorhandenen Reichweite von etwa 
390 mm der Polonium-a«-Teilchen gearbeitet werden sollte, ist an dem auf 


der kreisf6rmigen Grundplatte aufsitzenden Metallzylinder seitlich ein Rohr 


von 40 mm Durchmesser und 450 mm Linge angesetzt. Die an seinen beiden 
inden sitzenden Lager fiihren eine kraftig dimensionierte Gewindespindel, 


die erlaubt, das auf einer Gewindemutter befestigte Praparat in die ge- 


wiimsechte Entfernung zu bringen. Die aufen an der Spindel befestigte 
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Fig. 1. Schnitt durch die Apparatur. 


Trommel ist mit emer 0,01 mm Entfernung entsprechenden Teilung ver- 
sehen und erlaubt in Verbindung mit einem Zahlwerk, die Entfernung des 
Praparats, auf Normaldruck bezogen, auf 0,001 mm genau anzugeben. Das 
in die Kammer hineinreichende Ende des Ansatzrohres tragt eine Blende. 
die verhindert, daB «-Teilchen zwischen Gitter und Auffanger eingeschossen 
werden kénnen: ihr oberer Rand hegt 0,5 mm unterhalb der Eimschub- 
dffnung. Die in bezug auf das Praparat vor ihr liegende héhere Blende 
kann von aubBen, um die Einschubéffnung freizugeben, mit einem Magneten 
nach hinten umgelegt werden. Damit ist es méglich, unter denselben Ver- 
suchsbedingungen den natiirlichen Verseuchungseffekt und die Ionisierung 
der einzelnen eingeschossenen «-Teilehen zu beobachten. 

Das UntersuchungsgefaB konnte durch einen in der Figur nicht sicht- 
baren Pumpstutzen evakwiert werden. Parallel dazu lag ein Ausgleichs- 
gefa von etwa 10 Liter Inhalt, in das ein Thermometer von 1,9 Grad 


. 
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Teilung fest eingebaut war. Die Druckmessung wurde mit einem verlangerte: 
Mec Leod-Manometer auf '/;)mm genau vorgenommen. Apparatur un 

Ausgleichsgefaf} waren durch verblasene Glasrohre verbunden, an wenige): 
Stellen war mit Picein gekittet. Die Dichtungen, die ohne Ausnahme au: 
Gummi waren, muften wie auch alle Verblasungen sehr sorgfaltig aus- 
vefiihrt sein, da fiir die gesamte Apparatur Dichtekonstanz fiir mehrer 
Wochen zu fordern war. Deshalb mute auch die Dichtung am Ende des 
Ansatzrohres sehr sorgfaltig gearbeitet sein; der Konus, dessen Ansatz die 
Verbindung mit der Gewindespindel herstellte, war sorgfaltig eingeschliffen 
und genau justiert. Die Ionisationskammer war auf das als Mebinstrument 
benutzte Duantenelektrometer aufgesetzt. Das Zwischenstiick, durch welches 
die Verbindung zwischen Auffainger und Elektrometersystem lief, wurde auf 
einen Druck von wenigen Millimetern Hg evakuiert. 

Das in dieser Arbeit benutzte Elektrometer ist eine von G. Hoffmann 
entworfene Neukonstruktion. Die gelegentlich bei Elektrometern des bis- 
herigen Typus auftretenden Undichtigkeiten des Elektrometerkopfes durch 
schlechtsitzende Dichtungen konnten durch eine andere Formgebung ver- 
mieden werden. Er erhalt die Form eines Konus und wird unmittelbar 
in die obere kreisférmige Platte eingesetzt. Die dadurch fortfallende Méglich- 
keit der Hoheneinstellung des Systems wird durch verkantungssichere 
Hebung und Senkung der Duanten durch einen Schraubentrieb ersetzt. 
Die Hoéheneinstellung der Duanten kann bequem auf 0,01 mm genau er- 
folgen und kann an einer mit einer entsprechenden Teilung versehenen 
Trommel abgelesen werden. 

Da eine Verkiirzung der Suspension eine Vergréberung der Richtkraft 
und damit eine kiirzere Einstelldauer mit sich bringt, konnte das Elektro- 
meter niedriger gebaut werden, so dab die Suspension hier nur halb so lang 
ist wie die bisher tibliche. Trotz dieser Anderungen bleiben die elektrischen 
Kigenschaften des Instruments erhalten. Bei Verwendung eines der neuen 
Systeme nach Diebner!) ist bei einer Empfindlichkeit von 3000 E.-Q./mm 
die Skale von 30cm Breite etwa 20% inhomogen. Es kénnen etwa 100 
bis 120 Kinzeleffekte pro Stunde registriert werden. 

Zur Erzeugung des fiir die StoBionisation erforderlichen hohen Feldes 
von etwa 6000 Volt/em zwischen Gitter und Auffinger diente eine Batterie 
von sechs Anodenbatterien von je 150 Volt. Sie lag iiber einem Schutz- 
widerstand von 3- 10° Ohm mit ihrem negativen Pol an dem mit dem Gitter 


versehenen Messingblock und dem positiven Pol am Kammergehause bzw. an 


') K. Diebner, ZS. f. Phvs. 85, 373, 1933. 
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orde. Parallel dazu war ein vereinfachtes Duantenelektrometer geschaltet, 
las als Nullinstrument fiir die von Hef +4) ausgearbeitete Kompensations- 
uethode zur Messung der Spannung diente. Zu diesem Zwecke war aut 
las Elektrometer ein Schutzringkondensator aufgesetzt, dessen kleiner kreis- 
‘ormiger Auffanger von 3mm Durchmesser mit dem Elektrometersystem 
verbunden war, wahrend der positive Pol der Batterie an der gegeniiber- 
liegenden Kondensatorplatte von 160 mm Durchmesser lag. Die auf den 
Auffanger influenzierte Ladung wurde iiber den Influenzierungsring kompen- 
siert. Da die Spannung im Kompensationskreis auf 1°/9) genau gemessen 
werden konnte, war die Konstanz der Hochspannung auf 1°/9) genau ge- 
waihrleistet. Das war wegen der exponentiellen Abhangigkeit der Ver- 
stirkung von der Feldstairke notwendig. AuBerdem blieb die Spannung 
der verwendeten Pertrixbatterien nicht konstant; die Uberspannung (20%) 
sank erst schnell, dann langsamer ab. Wahrend der eigentlichen Messungen 
sank die Spannung nur sehr langsam; durch Zuschaltung der Differenz 
wurde sie fiir die ganze Messung konstant gehalten. 

Fir die gesamte Untersuchung wurden drei Poloniumpraparate ver- 
wendet, da die Messung iiber sehr verschiedene Entfernungen vorgenommen 
wurde, wobei durch Anderung des Raumwinkels die Anzahl der ausgeblen- 
deten «-Teilchen erheblich variierte. Die erforderlichen, sehr kleinen Akti- 
vitaten wurden auf Silberknépfe mit einer Oberfliche von 3 mm? durch 
Uberstreichen iiber ein starkeres Praiparat gewonnen. Mit dem ersten 
Praparat von 7,6- 10-3 elst. EKinh. wurde der Reichweitenbereich bis 280 mm 
gemessen, mit dem zweiten Praparat von 7,4- 10-' elst. Kinh. von dieser 
Entfernung an bis an das Reichweitenende. Ein anomaler Ionisationseffekt 
machte fiir die letzten 4 mm der Reichweite bei einer néiheren Untersuchung 
die Anwendung eines dritten Praparats von 14,8 elst. Einh. erforderlich. 


2. Mefmethodik. Nachdem Praparat, die vor ihm sitzende Blende und 
KinschuBéffnung am Gittertrager durch optische Justierung in eine Gerade 
vebracht worden waren, wurde das Ionisationsgefi2 auf einen Druck von 
etwa !/,) Atmosphare evakwiert. Nach Ausgleich des Druckes wurde die 
Spannung an das Gitter angelegt und die Feldstairke so weit erhdht, dab 
das einzelne «-Teilchen, welches unter diesen Bedingungen etwa 900 Ionen 
erzeugt, im Elektrometer bei einer Empfindlichkeit von 78000 E.-Q./mm 
\usschlige von etwa 7 mm lieferte. Da ein Polonium-«-Teilchen am Anfang 
seiner Reichweite etwa 3000 Ionen pro mm erzeugt, ist der Verstarkungs- 
aktor 580. Dieser Verstarkungsfaktor wurde fiir die gesamte Untersuchung 


') E. HeB, ZS. f. Phys. 83, 698, 1933. 
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beibehalten, wenn man von den letzten 3mm wegen der kleinen Elektr 
meterausschlige absieht, die die Anwendung einer gréberen Verstarku: 


notwendig machten. 


Der Verstarkungsmechanismus ist dabei der folgende. Die von cd 
senkrecht zur Feldrichtung in den Schutzringkondensator eingeschossene; 
«-Teilchen erzeugten lonen werden durch den Durchgriff des starken Feldes 
zwischen Gitter und Auffinger nach dem Gitter gezogen, wobei ihre Ge- 
schwindigkeiten jedoch so klein bleiben, dab keine StoBionisation auftritt. 








, Fig. 2. Ausschnitt aus einer Registrierung. 


Die definierte Beschleunigungsstrecke liegt zwischen Gitter und Auffanger. 
Durch das zwischen beiden liegende hohe Feld erfahren die Elektronen 
eine starke Beschleunigung, so daB StoBionisation eintritt. Die somut 
erhaltene Verstirkung ist, wie Zipprich (1. ¢.) im Einklang mit de? 
Townsendschen Theorie der StoBionisierung zeigen konnte, da unterhal! 
der Entladungsgrenze gearbeitet wird, der primar erzeugten lonenmeng' 
proportional. Der Elektrometerausschlag ist also ein Mai der von dew 


«.nzelnen o-Teilchen erzeugten Ionenmenge. 





% 


? 


er. 
ell 


nit 





Untersuchungen der differentiellen Lonisation usw. Lil 


Infolge statistischer Schwankungen ist immer die photographische 
‘egistrierung einer gréBeren Teilchenzahl erforderlich. Die Fig. 2 stellt 
-inen Ausschnitt aus einer Registrierung dar. Aus dem eingezeichneten 
\oordinatensystem ist GréBe und zeitliche Aufeinanderfolge der einzelnen 
stoBe ersichtlich. 

Diese Registrierung wurde bei einer Entfernung des Praparats vom 
Auffinger von 361 mim (15° C, 76 mm Hg) gewonnen. Aus der Reproduktion 
ist die grobe Regelmabigkeit der Verstarkung erkennbar, jedoch ist zu be- 
merken, daB sie erst durch eine spater zu beschreibende Anderung der Aus- 


blendung so erhalten 








wurde. Zuweilen treten 
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Fig. 3. Sehaltungsschema der Apparatur. 
D.-E. = Duantenelektrometer. V. D.-E. = Vereinfachtes 
In Intervallen von Duantenelektrometer. E.-S. = Erdschalter. H.-B. = Hoch- 
} spannungsbatterie. N.-E. = Normalelemente. K.-B. = Kom- 
20 Minuten wurde das _ pensationsbatterie. U.-K. = Uhrkontakt. W. = Wippe. 


Blekt ster durch eine G. = Gitter. P. = Priaparat. K. = Kondensator. 
es Cee ee I.-R. = Influenzierungsring. 


riicksichtigen. 





Uhrkontakt geerdet, um 
den Lichtzeiger, der inzwischen iiber das Papier gewandert war, auf 
seinen Ausgangspunkt zu bringen und die Spannung zwischen Gitter und 
Auffanger auf ihren alten Betrag zuriickzubringen. In Fig.3 ist das 
Schaltungsschema der Apparatur dargestellt. 

Die Registrierungen wurden mit dem von G. Hoffmann konstruierten 
und schon mehrfach beschriebenen MeBapparat ausgewertet!).  Jeder 


') H. Ziegert, ZS. f. Phys. 46, 668, 1928; K. Diebner, ebenda 77, 584, 
1932. 
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Klektrometerausschlag gibt auf dem MeBSblatt eimen MeBpunkt, wobei d 
Ordinate im Verhaltms 1:10 vergréBert ist. Die MeBpunkte streuen ib, 
einen gewissen Bereich, durch Auszaihlung der Besetzungszahlen der imnyv 
1 mm umfassenden Ausschlagsklassen erhalt man die Verteilung der Teilche:, 
zahlen ber die Stobgréfen und damit iiber die lonenmengen. In der Fig. 4 
gibt die oberste Abbildung diese Verteilung wieder. Als Ordinaten sind di 
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Fig. 4. Anderung der Verteilung der Ionisationswerte mit der Ausblendung. 
Geometrie der Ausblendung. a) Messingkirper, Schutzring und Auffinger in 

der Draufsicht, b) Priparattriger mit Blende in der Draufsicht. 


T 


Teilchenzahlen in Prozenten der Gesamtteilchenzahl aufgetragen, als Ab- 
szisse ihre Verteilung iiber die Ausschlagsgr6Bbe in Millimetern. Die Aus- 


—— 


P schlige weisen eine erhebliche Streuung auf, die nicht durch den Verstarkungs- 
4 

a mechanismus hervorgerufen sein kann. Da die Versuchsanordnung durch. 
hh aus der von Zipprich angewendeten entsprach, mubte angenommen werden, 


‘ dali eine Abweichung in der Ausblendung diese erhebliche Streuung hervor- 
rief. Es wurde deshalb die rechteckige Einschubédffnung an dem (itter- 
; kérper durch eine zylindrische Bohrung von 1,5 mm Durchmesser und 
1,5 mm Linge ersetzt. Die geometrischen Bedingungen sind aus der oberen 
rechten Abbildung der Fig. 5 ersichtlich. Unter denselben Verstiarkungs- 
y bedingungen wurde durch diese Anderung die in der zweiten Verteilungs- 
‘ kurve dargestellte Verteilung erhalten. Es ist ein scharfes Maximum vor- 
handen ; in dieser Ausschlagsklasse liegen 36°% aller beobachteten Teilchen. 





Nora OM a 


et SS IE SSS, CPOE: Sv” AOS 





ib 


Thi 


her 


\ b- 


us- 





Untersuchungen der differentiellen Ionisation usw. 113 


Um den EinfluB der Blende vor dem Praparat, die eine Offnung von 
0.8mm Durchmesser hatte, auf die Verteilung festzustellen, wurde diese 
entfernt, und mit der nunmehr allein wirksamen Ausblendung durch die 
Kinschubdffnung am Gitterkérper wurde die dritte Verteilungskurve er- 
halten. Offenbar hat die Praparatblende keinen Einflub auf die Streuung 
der lonisationswerte. Sie wurde deshalb nicht weiter verwendet, so dab 
die Ausblendung fiir die ganze Untersuchung durch die Einschubéffnung 
von 1,5 mm Lange und 1,5 mm Durchmesser besorgt wurde. 

Kine weitere wesentliche Anderung der Verteilung um den wahrschein- 
lichsten Ausschlagswert durch Anderung der Ausblendebedingungen ist 
nicht zu erwarten; denn mit den durchgefiihrten Anderungen werden die- 
selben Verteilungskurven erhalten, die man erhalt, wenn man die [onisations- 
effekte eimzelner «-Teilchen ohne Verstérkung mit entsprechend hoher 
Elektrometerempfindlichkeit bei Normaldruck im normalen Schutzring- 
kondensator unter denselben Ausblendebedingungen registriert!). 

3. Die Verteilungskurven der Ionisationswerte. Um die Brauchbarkeit 
der Methode zu erweisen, aus der Verteilung den wahrscheinlichsten Loni- 
sationswert zu ermitteln, soll die Verteilung der Elektrometerausschlage 
diskutiert werden. Da die a-Strahlen sehr homogene Anfangsgeschwin- 
digkeiten haben, ist bekannt. Sobald sie aber eine Gasschicht durchlaufen 
haben, die ihre Geschwindigkeit merklich herabsetzt, wird das Strahlen- 
bindel inhomogen. Briggs (l.¢.) hat die Verbreiterung bestimmt, welche 
ein an sich schmales Strahlenbiindel im Magnetfeld erfahrt, nachdem es 
Materie — in diesem Falle Glimmer — verschiedener Dicke durchsetzt hat. 
Seine Versuche zeigen, dai sich in einem anfanglich homogenen Biindel 
Energieschwankungen in der Weise ausbilden, wie sie von der Bohrschen 
Theorie?) vorausgesagt werden. Das Verteilungsgesetz der Energien um 
die mittlere Energie ist em GauBsches, die Streuung bildet sich zum weitaus 
eréBten Teil im ersten Teil der Bahn aus; ihrem absoluten Wert nach ist 
sie allerdings 1,4mal gréfer als die Theorie verlangt. Briggs konnte weiter 
zeigen, in welchem Mabe die Streuung mit abnehmender Restreichweite 
anwachst und daB die GauBsche Verteilung der Energien um die mittlere 
knergie erhalten bleibt. 

Das bedeutet fiir unsere Verhaltnisse das Folgende. Wenn die Energien 
eine GauBsche Verteilung aufweisen, dann werden die fiir die einzelnen 
«-Teilechen gemessenen Ionisationswerte nach einem Gesetz von demselben 
Typus verteilt sein. In Fig. 5 sind die Verteilungskurven der in sechs ver- 


— —— 


1) B. Zipprich, l.c. — ®)N. Bohr, Phil. Mag. 25, 10, 1913; 30, 581, 1915. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 94. Q 
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schiedenen Entfernungen aufgenommenen Elektrometerausschlage dar 
gestellt. Sie umfassen immer etwa 200 Teilchen; die angegebenen Ent- 
fernungen beziehen sich auf 15°C und 76 mm Hg. Wie zu erwarten zeigen 
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Fig. 5. Verteilungskurven. 


auch die lonisationswerte annaéhernd eine GauBsche Verteilung und die 
Streuung wird mit Annaherung an das Reichweitenende gréBer. 


Fir die Verteilung kénnen zwei weitere im folgenden zu besprechende 


Umstéinde von Bedeutung sein. 


1. Vermége der Umladungen') wechselt die Ladung des «-Teilchens 
wihrend seiner Bahn. Die doppelt positive Ladung ist fiir den gréBten 
Reichweitenbereich die weitaus haufigste, jedoch sind die Ladungen + | 
und 0 ebenfalls vorhanden. Da sich Aufnahme und Abgabe von Elektronen 
auf der ganzen Wegstrecke mehrere 100mal wiederholen, kann fiir ein 
Biindel von «-Strahlen nur von einer mittleren Ladung in einem bestimmten 
Reichweitenbereich gesprochen werden. Die GréBe der mittleren Ladung 
ist eine Funktion der Geschwindigkeit, wie aus folgender Tabelle ersehen 


werden kann?). 


') G. H. Henderson, Proc. Roy. Soc. London (A) 102, 496, 1923. — 
2) H. Geiger, Handb. d. Phys. XXII/2, S. 225. 
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Geschwindigkeit der a-Strahlen in 10° cm/sec 2 |4 
1 


6 8 10 12 
Mittlere Ladung in Elementareinheiten . . = 0,25) 1 


60 1,85 1,92) 1,98 
Ferner ist die Umladungshaufigkeit ebenfalls geschwindigkeitsabhangig. 
Nach Rutherford?) kann das Verhaltnis der einfach geladenen zu den 
doppelt geladenen Teilchen N./N, proportional zu 1/v" gesetzt werden, 
wobei n etwa den Wert 5 hat. 
Da die lonisation der Ladung proportional ist, mufi die Abnahme der 
Ladung und die Anderung des Verhiltnisses N,/N,, auf die Streuung 


der Jonisationswerte fiir verschiedene Entfernungen von verschiedenem 
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Fig. 6. Zunahme der Streuung mit Ann&herung an das Reichweitenende. 


KinfluB sein. Nach kleineren Geschwindigkeiten zu werden die Ladungs- 
wechsel wahrend der Zuriicklegung des Weges itiber der MeBstrecke haufiger. 
Ks ist also eine Zunahme der Streuung der Ionisationswerte nach dem Ende 
der Reichweite zu durch Umladungen im Sinne einer Verbreiterung zu er- 
warten. Allein der EinfluS sollte gering sein, denn selbst die VergréBerung 
des Streukoeffizienten der Reichweiten (Endstellen mit der Geschwindigkeit 
Null, siehe Abschnitt II) sollte 10 bis 15% nicht iiberschreiten?). 

Zur Erginzung der in Fig. 5 gegebenen Verteilungskurven sind in 
Fig. 6 aus simtlichen Verteilungskurven die Zahlen der Teilchen, die in der 
Klasse mit der héchsten Besetzungsziffer gezihlt wurden, in Prozenten der 
an dieser Stelle registrierten Gesamtteilchenzahl als Funktion der Reich- 
weite aufgetragen. 

2. Weiterhin ist der Einflub der Ablenkung um groBe Winkel auf die 
Verteilung der Ionisationswerte zu diskutieren. Da bei der Vielfach- 
streuung gréBbere Ablenkungswinkel sehr unwahrscheinlich sind, kann ihr 
MinfluB nur sehr gering sein. Fiir die Verteilung der Ionisationswerte spielt 
sie keine Rolle. Eine wesentlichere Rolle sollte die Einzelstreuung spielen. 


1) E. Rutherford, Phil. Mag. 47, 277, 1924. — #) E. J. Williams, 
Proc. Roy. Soc. London (A) 135, 123, 1932. 
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Nach gréberen Geschwindigkeiten zu ist sie allerdings auch zu vernacl)- 
lassigen; sie wird einfluBreicher fiir Geschwindigkeiten kleiner als 0,5 », 
und wachst nach dem Reichweitenende zu rapide an. Briggs}) hat dey 
Anteil der Teilchen berechnet, die eine Ablenkung um mehr als 4° i), 
Glimmer (angenommene Atomnummer 12) erleiden sollten. In Reichweiten- 
intervallen von 0,25 mm Lange, denen eine mittlere Geschwindigkeit  z1- 
geordnet wird, findet er, dab dieser Betrag auf 2,6, 6,2, 21° anwachst, 
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Fig.7. ZusammengefaBte Verteilungskurven. 


wenn die Geschwindigkeit der gestreuten «-Teilchen auf 0,41, 0,33, 0,23 », 
gurickgeht. Fir unsere Verhaltnisse wiirde das bedeuten, da im Reich- 
weitenbereich von 0 bis 300 mm der Betrag der «-Teilchen, die mehr als 
4° abgelenkt werden, kleiner als 3% ist, in der Entfernung 355 mm sollten 
dann etwa 20% aller Teilchen um mehr als 4° abgelenkt werden. Es ist 
also in diesem Bereich mit einer Unsymmetrie der Verteilung nach gréBeren 
Jonenmengen zu rechnen. 

Aus den bis jetzt gegebenen Verteilungskurven geht das nicht sicher 
hervor, weil offensichtlhch die zugrunde gelegte Anzahl von 200 Teilchen 
fiir jede Kurve zu klein ist, um statistische Schwankungen geniigend aus- 
zuschlieBen. Es wurden deshalb alle Verteilungen der Entfernungen von 
60 bis 8300 mm zu einer Kurve vereinigt und ferner alle Verteilungen der 
Entfernungen von 340 bis 880 mm zu einer zweiten Kurve zusammengefabt. 
Vermége der jetzt verwendeten Teilchenzahl von etwa 2500 Teilchen fiir 
jede Kurve konnte die bisher angewandte Darstellung durch eine unstetige 
Kurve durch eine stetige Kurve ersetzt werden. Die linke Kurve der Fig. 7 
zeigt, daB fiir die ersten 300 mm der Reichweite die Verteilung der von den 
einzelnen «-Teilchen erzeugten Ionenmengen um die mittlere Ionenmenge 


') G.H. Briggs, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 313, 1927. 








ch- 


als 
ten 
ist 


ren 


her 
len 
us- 


on 


Untersuchungen der differentiellen Ionisation usw. 117 


eine GauBsche ist und dab, wie zu erwarten, kein EinfluB der Winkel- 
streuung feststellbar ist. Die der Anzahl nach kleine Unsymmetrie nach 
croBen Werten zu, kommt durch das zeitliche Zusammentreffen zweier 
StéBe zustande ; wobei der allmahliche Abfall auf die Zusammenfassung iiber 
einen erheblichen Reichweitenbereich zuriickzufiihren ist. Die zweite Kurve, 
welche die Verteilung der Ionisationswerte im Reichweitenbereich 340 bis 
380 mm darstellt, zeigt den EinfluS der Einzelstreuung in dem zu erwartenden 
Sinne und dem durch die Geometrie unserer Anordnung (siehe Fig. 4) be- 
dingten Ausmabe. Das kleine zweite Maximum kommt wieder durch 
Doppelst6Be zustande. 

Zusammenfassend kann folgendes gesagt werden. Die GauSsche Ver- 
tellung der Energien einzelner «-Teilchen an einem Punkt im ersten Teil 
der Reichweite hat ein Verteilungsgesetz von demselben Typus fiir die 
lonisationswerte zur Folge, das sich wie dieses tiber die ganze Reichweite 
erhalt. Eine Zunahme der Streuung der Energien mit Annaherung an das 
Reichweitenende bringt eine Zunahme der Streuung der Ionisationswerte 
mit sich. Der EinfluB der Umladungen auf die Streuung ist gering, zeigt 
aber dieselbe Tendenz. Die Einzelstreuung um grofe Winkel hat fiir das 
Ende der Reichweite eine Unsymmetrie der Verteilung nach groBen Ionen- 
mengen zur Folge. 

Es ergibt sich also, da unsere Methode alle auf Grund der bekannten 
Eigenschaften der «-Strahlen zu erwartenden Effekte dem Sinne und Aus- 
maBe nach zeigt, dab sie geeignet ist, die lonisationseffekte einzelner 


x-Teilechen zu messen. 


4. Die wahrscheinlichste Ionisationskurve des einzelnen a-Teilchens. Die 
Berechnung der mittleren lonenmenge fiir die einzelnen Punkte der Reich- 
welte wurde nach der folgenden Formel ausgefiihrt: 


Ni 1; 
= uo Sloss F 
a, 

worm N, die Anzahl der Teilchen in den einzelnen Klassen bedeutet und 
J; die Ionenmengen, die der Mitte jeder Klasse entsprechen. J ist dann 
(ie mittlere Jonenmenge und der wahrscheinlichste Ionisationswert fiir diesen 
Punkt der Reichweite. Bei der immer registrierten Teilchenzahl N ~ 200 
betrigt der mittlere relative Fehler der mittleren Ionenmenge etwa 2%. 
In den letzten 3mm der Reichweite wird der errechnete Wert durch Ein- 
fluB der Winkelstreuung etwas zu groB; der Fehler der mittleren Ionen- 
menge fiir dieses Reichweitenbereich sollte aber 4% nicht tiberschreiten. 
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In Fig. 8 sind die erhaltenen Ionisationswerte in Prozenten der Maxima!- 
ionisation als Funktion der Reichweite aufgetragen. Die Kurve stellt also 
den wahrscheinlichsten Ionisierungsverlauf langs der Bahn der einzelne), 
Polonium-e«-Teilchen — jy, 
Luft von 15°C und 
760 mm Hg dar. Das 
Verhaltnis der Ionisatioy, 
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Fig. 8. Wahrscheinlichste Ionisationskurve einzelner welte und fallt dann 
Polonium-e-Teilchen. — 
geradling ab. Durch 


Schnitt der Verlingerung des geradlinigen Abfalls mit der Abszisse erhilt 
man die in dieser Weise definierte extrapolierte Reichweite von 3,87 em 
(15°C und 760mm Hg). 

5. Vergleich der Kurve der Energqieénderung mit der Ionisationskurve. 
{s kann untersucht werden, bis zu welechem Punkte sich das Ionisierungs- 
vermégen eines «-T'eilchens parallel mit seinem Energieverlust andert. Der 
Knergieverlust eines «-Teilchens lings eines Wegelements sei — d 7'/dz. 
Kin gewisser Betrag f dieses Energieverlustes findet sich in dem absor- 
bierenden Gase in der Form der Ionisierungsenergie wieder. Es ist also 

de dT 
da! de" 

Wenn man annimmt, dal der Energiebetrag, der zur lonisation verwendet 
wird, nicht von « abhangt, wiirde unsere Ionisationskurve die Anderung 
von dT /da wiedergeben. Dann wire der Koeffizient f also konstant, und 
die lonisationskurve wiirde selbst —d7/da darstellen. Wenn man jedoch 
eine Differenz zwischen der Kurve der Energieinderung — d7/da und der 
Jonisationskurve bemerkt, muf man schlieBen, daB der Faktor f nicht 
konstant ist und dai der Ionisationsertrag sich mit dem von den Teilchen 
zurickgelegten Weg andert. 

Die Kurve des Verlaufs von —dT/da kann aus der Untersuchung 
iiber die Geschwindigkeitsabnahme der «-Teilchen entnommen werden. Zur 
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Durehfiihrung dieses Vergleichs sollen die experimentellen Resultate von 
\lano+) benutzt werden, der die Geschwindigkeitsabnahme in Luft und 
in den seltenen Gasen bis zu Geschwindigkeiten von 1 bis 1,3 - 10% em/sec 
untersucht hat. Mano extrapoliert seine experimentellen Resultate nach 
kleinen Geschwindigkeiten zu mittels der theoretischen Formeln von Bethe?) 
und Bloch®*), nachdem er einen empirischen Wert der mittleren Anregungs- 
energie E ermittelt hat, die in diesen Formeln eine Rolle spielt. 


In der Fig. 9 ist der lonisierungsverlauf mit der Energieanderung 
verglichen. Die Kurve I ist die Kurve der Energieaénderung nach den 
Experimenten von Mano 
iiber die Geschwindig- $4 
keitsabnahme der a- #7 
Strahlen in Luft. Der 


Teil der Kurve, der auf 
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experimentellen — Resul- 
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von | wurden mittels der 


theoretischen Formel von 
Bethe extrapoliert. In 
der Kurve II wurde der 





extrapolierte Teil mittels : 
0 1 2 3 Yom 


der durch Bloch korri- 
‘ Fig. 9. Vergleich der Kurve der Energieanderung mit der 
sierten und durch Rela- . Reset Pree Brsorarigg . 


tivitatsterme vervollstén- 

digten Gleichung von Bethe gewonnen. Die gestrichelt gezeichnete 
Kurve ist die von uns gemessene wahrscheinlichste Ionisationskurve der 
einzelnen Polonium-«-Teilchen in Luft. 

Um den Vergleich der Kurven der Energieaénderung I und II mit der 
Jonisationskurve durechfiihren zu kénnen, miissen die Ordinaten, die zu 
einem selben Abszissenwert auf beiden Kurven gehéren, angeglichen werden. 
Werden die Ordinaten fiir 2 = 2 zur Deckung gebracht, dann stimmen die 
Kurve II und die Ionisationskurve nach kleinen Geschwindigkeiten zu 
praktisch iiberein, wahrend sich nach groben Geschwindigkeiten zu eine 
erhebliche Abweichung zeigt. Das wiirde bedeuten, daSi die am Anfang 
dieses Paragraphen gemachte Voraussetzung der Konstanz des Faktors / 


1) G. Mano, Ann. de phys. (11) 1, 407, 19384. — #7) H. Bethe, Ann. 
d. Phys. 5, 325, 1930. — 8) F. Bloch, ZS. f. Phys. 81, 363, 1933. 
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fir die gesamte Reichweite nicht erfiillt ist, d. h. der Energieanteil der zur 
lonisation verwendet wird, ist eine Funktion von z. 


Diese Tatsache steht in Widerspruch zu den Befunden von Naidu!) 
der die Bragg-Kurven von Polonium-e-Strahlen in Luft und in den seltenen 
Gasen bestimmt hat. Es ist bekannt, dab die Bragg-Kurve und die Ioni- 
sationskurve des einzelnen Teilchens fiir die ersten Zentimeter der Reich- 
weite nahe iibereinstimmen sollten, wenn auch fiir das Ende der Reich- 
weite vermége der Reichweitestreuung keine Ubereinstimmung zu erwarten 
ist. Naidu findet bei seinem Vergleich der Bragg-Kurve mit den Kurven | 
und II von Mano praktisch Ubereinstimmung dieser Kurve mit der des 
Energieverlustes bis zu der Stelle, wo sich die Kurven I und II trennen. 
Im Bereich des Maximums liegt bei ihm die Bragg-Kurve zwischen den 
beiden Energieverlustkurven und naéhert sich mehr der Kurve Il. Damit 
wiirde aus seinen Messungen die Konstanz des Faktors f fiir den weitaus 
gréBten Teil der Reichweite folgen. Das gilt auch fiir die seltenen Gase, 
jedoch findet er eine Inkonstanz von f bei dem Vergleich der Energic- 
verlustkurven mit der Bragg-Kurve von Radium C’ nach héheren Ge- 
schwindigkeiten zu. Die Kurve des Energieverlustes liegt fiir den Ursprung 
auch unterhalb der Bragg-Kurve; beide stimmen iiberein von x = 3 an, 
was etwa dem Ursprung der Poloniumkurve entspricht. 


Die erhebliche Diskrepanz zwischen der Bragg-Kurve von Polonium 
von Naidu und unserer Ionisationskurve fiir den ersten Teil der Reich- 
weite, ist nach allem vorher Gesagten kaum zu erwarten. Die Kurve von 
Naidu ist allerdings die eimzige von allen bisher in der Literatur vor- 
liegenden Bragg-Kurven, die beim Vergleich mit der hier benutzten Energie- 
verlustkurve mit dieser iibereinstimmt. Der Ursprung aller dieser Kurven 
liegt, wenn man, wie es auch hier geschehen ist, die Ionisation in Prozenten 
der Maximalionisation auftrigt, tiber dem Ursprung der Energieverlust- 
kurve. 

Es scheint an dieser Stelle notwendig darauf hinzuweisen, da sich dic 
an sich am Reichweitenende vorliegenden Abweichungen durch die in der 
Literatur allgemein tbliche nicht gliickliche Darstellung des Ionisations- 
verlaufs in Prozenten der Maximalionisation am Anfang der Reichweite 
zeigen. Die wirklichen Verhaltnisse werden besser wiedergegeben, wenn 
man den Ursprung festlegt. Hier miBten dann alle Kurven nahezu iiberein- 
stimmen und die Abweichungen werden dort sichtbar, wo sie wirklich 
liegen, némlich am Reichweitenende. Zur besseren Ubersicht der Ver- 


') R. Naidu, Ann. de phys. (11) 1, 72, 1984. 
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aaltnisse ist in Fig. 10 em Vergleich der Bragg-Kurven von I. Curie!) (I) 
md Naidu (LI) mit der in der Arbeit gemessenen wahrscheinlichsten Ioni- 
sationskurve durchgefiihrt. Der Ursprung der Kurven wurde an die Stelle 0,5 
velegt (in der bisherigen Dar- 
stellung 50%). 


Die fiir die Messung von 


43 








normalen Bragg-Kurven* zu 
beachtenden Umstiande sind 
von I. Curie in der zitierten 
Arbeit eingehend  diskutiert 
worden. Die Ausblendung 


Tonisation 


spielt naturgemaB eine grobe 
Rolle, zuamal mit starken Pra- 
paraten gearbeitet wird (4000 
bis 5000 elst. Einh.). Ihr groBer 





KinfluB zeigt sich bei der jetzt - een om r : Seem 
gewahlten Darstellung deutlich Le Sym! 


. x Differenz zwische Fig. 10. Vergleich der Bragg-Kurven von I. Cu- 

in der Differenz zwischen den rie (I) und Naidu (II) mit der wahrscheinlichsten 

beiden Bragg-Kurven. Naidu Ionisationskurve einzelner Polonium -«- Teilchen 
; . in Luft (III). 

kompensiert den Ausfall von 


Teilehen durch Vielfachstreuung durch eine besondere Ausblendung, die 
gestattet, das Biindel parallel zu halten. Prinzipiell ist gegen diese 
Methode nichts einzuwenden, doch ist auffallig, daB die Korrektion auch 
fir groBe Geschwindigkeiten recht merklich ist. 

Ein Vergleich zwischen den wiedergegebenen Bragg-Kurven und unserer 
wahrscheinlichsten Ionisationskurve einzelner Teilchen erlaubt naturgemabh 
nicht zu entscheiden, ob der Anteil der Gesamtenergie der «-Teilchen der 
zur lonisation verwendet wird, geschwindigkeitsabhangig ist oder nicht. 
Die von Naidu festgestellte gute Ubereinstimmung zwischen der Energie- 
verlustkurve und seiner Jonisationskurve des ausgeblendeten Biindels wiirde 
fir die zweite Méglichkeit sprechen. Nach dem Befund dieser Arbeit sollte 
aber das erstere der Fall sein und diese Méglichkeit scheint wahrscheinlicher 
zu sein, denn die wahrscheinlichste lonisationskurve einzelner Teilchen, 
die nur bedingt mit einer Bragg-Kurve vergleichbar ist, wurde mit einer 
Methode gewonnen, die alle bei der Bestimmung von Bragg-Kurven auf- 
tretenden Schwierigkeiten nicht kennt. Schwierig ist hier nur, wegen der 
exponentiellen Abhangigkeit der Verstarkung von Druck und Feldstarke, 
deren Konstanz genau zu iiberwachen. 

1) I. Curie, Ann. de phys. 3, 299, 1925. 
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Uberhaupt scheint es, daB die geforderte Ubereinstimmung zwisch 
der Kurve des Energieverlustes und der Jonisationskurve kaum erfiil: 
sein kann. In Luft werden nur 50% der Gesamtenergie der «-Teilchen zu 
Jonisation verwendet, der Rest entfallt auf Anregung und Dissoziatio; 
Im Falle der Ubereinstimmung mibte fiir jeden Punkt der Reichweit 


Ey — Es + Ep 


’ 


sem; wenn £7, die zur Ionisation und L, baw. FE, die zur Anregung baw. 


‘D 
Dissoziation verwendete Energie ist. 

6. Das Auftreten groper Ionenmengen am Ende der Reichweite. In den 
letzten 2 mm der Reichweite wurden zuweilen Elektrometerausschlage regi- 
striert, die wegen ihrer erheblichen Grébe auffielen. Sie waren relativ selten 
und betrugen das Fiinf- bis Zehnfache der normalen Ausschlige. Wegen 
des Abfalles der Teilechenzah] mit Annaherung an das Reichweitenende 
wurden nur etwa 4 bis 5 Teilchen pro Stunde registriert, so dab es sehr un- 
wahrscheinlich war, dali Mehrfachstébe vorlhegen konnten. AuBerdem 
hatten die groben Ionenmengen dann in den bei kleineren Entfernungen 
vorher aufgenommenen Registrierungen auch vorhanden sein miissen, und 
zwar in erheblich gréBberer Anzahl. Sie traten aber erst von einer bestimmten 
gréBeren Entfernung an auf, und auberdem ware ihre GréBe durch zeitliches 
Zusamumenfallen mehrerer [onisationsereignisse nicht verstandlich gewesen. 
In Fig. 11 ist em Ausschnitt aus emer in der Entfernung 385 mm aui- 
genommenen Registrierung wiedergegeben. Aus dem eingezeichneten Ko- 
ordinatensystem ist GréBe und zeitliche Aufeinanderfolge der Elektro- 
meterausschlige ersichtlich. Die weitaus grébte Anzahl der Elektrometer- 
ausschlige hegt in einer GréBenordnung; sie sind klein, entsprechend dem 
nur geringen lonisierungsvermégen der «-Teilchen in diesem Reichweiten- 
bereich, waihrend der mit dem Pfeil bezeichnete StoB herausfallt. Waurde 
die Verteilung der Teilchenzahl tiber die IJonenmengen in der tiblichen Weise 
durchgefiihrt, um den wahrscheinlichen lonisationswert fiir diese Entfernung 
zu berechnen, dann fielen die groben StéLe aus der Verteilungskurve natur- 
gemab vollkommen heraus, wie aus der letzten Verteilungskurve (385 mm) 
der Fig. 5 ersehen werden kann. Um zu priifen, ob es sich tatsachlich wn 
Teilehen mit sehr grobem Ionisierungsvermégen handelte und nicht um 
einen durch einen unbekannten EinfluB vergréberten Verseuchungseffekt. 
wurde, ohne die Versuchsbedingungen irgendwie zu andern, die natiirliche 
Verseuchung registriert. Das konnte leicht durch Umlegen der beschriebenen 
Blende erfolgen, denn dadurch konnten die «-Teilchen des Polonium- 


priparats den Schutzringkondensator nicht mehr erreichen. Wie zu er- 
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warten, war Grébe und Ausmab des Verseuchungseffektes, im Vergleich 
u dem am Beginn der Mebreihe, ungeaéndert. Die groben Ionenmengen 
-raten erst wieder auf, wenn «-Teilchen eingeschossen wurden. 

In einer naheren Untersuchung bei einem gréberen Verstarkungsfaktor 


wurde versucht, das Reichweitenintervall auszugrenzen, in dem diese groBen 
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Fig. 11. Ausschnitt aus einer Registrierung. 


lonenmengen auftraten. In Fig. 12 ist die Verteilung der Haufigkeit dieser 
croBen Ionenmengen iiber die letzten Millimeter der Reichweite wieder- 


vegeben. Die Seltenheit des Effektes und 











on — , , ; 10r- 

die sehwierigen Arbeitsbedingungen in % 

diesem Reichweitenbereich gestatten leider 

eine exaktere und sicherere Ausgrenzung sr 

nicht. Auch die GréBe der St66e kann nicht 

(ens ) ‘ » » s Th ’ ‘ - $ ; +] » aS — 
genauer angegeben werden, als dab sie das a a 7 G0 cm 


Fianf- bis Zehnfache der normalerweise in ar 
Fig. 12. Htufigkeit der grofen 


diesem Reichweitenbereich erzeugten Ionen- — Tonenmengen als Funktion der 
, Reichweite. 
menge betrug, da eine bessere Abgrenzung 
nach unten, wegen der nie auszuschaltenden Verseuchung, nicht mdglich 
ist. Aus der schon oben erwaéhnten Verteilungskurve der Fig. 5 ist 


das ersichtlich. Man bekommt einen allmiahlichen Abfall nach groBen 
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lonenmengen, der fiir kleinere Werte durch die Verseuchungsteilchen ve: 
ursacht wird. 

Man kann annehmen, dab die groben Ionenmengen einem ahnlich: 
Kffekt ihre Entstehung verdanken, wie ihn Joliot!) an RiickstoBatome: 
in einer Wilson-Kammer niedrigen Druckes beobachtete. Joliot fand. 
dal an der Zerfallsstelle neben der Bahn des ausgesendeten «-Teilchens 
und der des RiickstoBatoms zwei oder mehrere Bahnen auftreten, die von 
Atomen herrithren, die von den RiickstoBatomen fortgeschleudert werden. 


Bemerkenswert ist die Breite der Bahnspuren in den Wilson-Aufnahmen 
Joliots, also die erhebliche Ionendichte langs der Bahn der gestoBenen 
Atome im Vergleich zu der des «-Teilchens, und diese Tatsache war Ver- 
anlassung, die Mer beobachteten groben Ionenmengen auf einen ahnlichen 
Effekt zuriickzufiihren. In diesem Reichweitenbereich hat man mit neu- 
tralen Teilchen zu rechnen. Man kann vermuten, dai die He-Atome eine 
aihnliche Funktion bei dem Sto! ausiiben kénnen wie die RiickstoBatome. 


II. Die Reichweitestrewung. 

1. Einfiihrung. Bei der Diskussion der Verteilungskurven der Ionisations- 
werte in $3 des vorigen Abschmttes wurde schon gesagt, daB diese ihre 
Form der Verteilung der Energien der «-Teilchen eines Biindels um die 
mittlere Energie verdanken. Obgleich die «-Strahlen im Augenblick der 
Emission die gleiche Anfangsgeschwindigkeit besitzen, wird das Strahlen- 
biindel inhomogen, sobald es eine Gasschicht durchsetzt, die seine Ge- 
schwindigkeit merklich herabsetzt. Sehr deutlich kommt das auch bei der 
Messung der Reichweite zum Ausdruck. Es ergibt sich ein gewisser Streu- 
bereich der Endstellen. Man spricht von einer Reichweiteschwankung oder 
Liaingsstreuung. Doch kann der Begriff der Reichweitestreuung noch in 
einem allgemeineren Sinne gebraucht werden, indem man darunter die Ver- 
schiebung der Stellen gleicher Geschwindigkeit in einem «-Strahlenbiinde! 
versteht. Jedem Punkte kann eine Verteilungskurve zugeordnet werden, 
und die Streuung der Endstellen erscheint als Grenzfall, namlich als Streu- 
breite der Stellen mit der Geschwindigkeit Null. 

Der Grund fiir die mit abnehmender Geschwindigkeit wachsende In- 
homogenitat des Strahlenbiindels ist nach den Theorien von Flamm”) 
und Bohr (l.¢.) die statistischen Schwankungen der Elektronendichte 1m 
absorbierenden Material. Daraus folgt, daB die Einzelreichweiten in normale) 


') F. Joliot, Journ. de phys. et le Radium (7) 5, 219, 1934. 
*) L. Flamm, Wien. Ber. 123 [2a], 1393, 1914. 


bel 


a 
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‘auBscher Streuung um die wahrscheinlichste Reichweite verteilt sem 
\lssen. 

2. Methodik der Messungen. Die zur Messung des Jonisationsverlaufs lings 
er Bahn der einzelnen «-Teilchen aufgenommenen Registrierungen kénnen 
enutzt werden, um die Reichweiteschwankungen der Polonium-a«-Strahlen 
in Luft zu ermitteln. Da unsere Apparatur unter dem Gesichtspunkt ent- 
worfen wurde, die Ionisationswerte der einzelnen «-Teilchen exakt zu 
messen, gewahrleistet diese Methode den exakten qualitativen Nachweis der 
Partikeln, der zur Untersuchung der Reichweitestreuung nur notwendig ist, 
naturgemaB mit groBer Sicherheit. Die an defimierten Entfernungen aut- 
ceonommenen Registrierungen haben in erster Linie mit Hilfe des frither 
beschriebenen Auswerteverfahrens den wahrscheinlichsten Ionisationswert fiir 
diesen Punkt der Reichweite geliefert, andererseits kann aus denselben Regi- 
strierungen ermittelt werden, wieviel «-Teilchen pro Stunde registriert 
werden. Aus den in verschiedenen Entfernungen aufgenommenen Regi- 
strierungen lat sich damit die Abhangigkeit der stiindlich registrierten 
Teilechenzahl von der Entfernung ermitteln. 

Infolge statistischer Schwankungen ist auch hier eine Haufung der 
Kinzelmessungen erforderlich; deshalb werden wie bei den Ionisations- 
werten jedem MeBSpunkt etwa 200 Teilchen zugrunde gelegt. Bei der Dar- 
stellung der Apparatur wurde schon gesagt, dai das Elektrometer durch 
einen Uhrkontakt alle 20 Minuten geerdet wurde. Es wurde jetzt bei der 
Ermittlung der Teilchenzahl so verfahren, dai ausgezihlt wurde, wieviel 
z-Strahlen in der Zeit registriert wurden (etwa 20 Minuten), die der Licht- 
zeiger jeweils brauchte, um iiber das Papier zu wandern. Aus je 12 bis 
15 Teilauszihlungen wurde durch Mittelbildung die pro Stunde registrierte 
Teilehenzahl ermittelt. Dabei sind an den erhaltenen Werten die folgenden 
Korrektionen anzubringen: 

1. Von dem ermittelten Wert ist die Zahl der pro Stunde durch die 
natiirliche Verseuchung verursachten Elektrometerausschlige (2,5 pro 
Stunde) zu subtrahieren. 

2. Korrektion fiir die Anderung der Teilchenzahl mit dem Quadrat 
der Entfernung. 

3. Korrektion fiir den zeitlichen Abfall der Emission des Praparats. 
Da die Halbwertszeit fiir Polonium 136,5 Tage betragt und die hier ver- 
wendeten Werte in einer Registrierdauer von 30 Tagen aufgenommen werden, 
ist diese Korrektion naturgemaB gering. 

4. Die Entfernungen wurden wie immer auf 15°C und 760mm Hg 
imgerechnet. 
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Die erhaltenen Werte sind in der Tabelle wiedergegeben. 


Tabelle 1. 





Entfernung Nach Subtraktion Nach Korrektion fiir 


Priiparat— Mitte ar = mama von 2,5 Ver- Teilchenabnahme = auntie 
cAuttanger in cm ‘pro Stunde Sevchungstelichen mit dem Quadrat | praperatemissi 
2.879 89 86,5 86,5 86,5) 2. 
2,879 90 87,5 7,5 87,5) ~‘ 
3,131 76,5 74 87,5 87,5| oe, 
3,131 78,5 76 89,7 aro, 
3,333 68 65,5 87,1 87,5 
3,433 60,4 57,9 82,2 83,0 
3,535 53 50,5 76,3 77,0 
3,545 49) 46.5 70,0 71,3 
3,565 49 46,5 71,3 72,7 
3,585 44 41,5 64,3 65,3 
3,616 44 41,5 65,5 66,8 
3,646 11 38,5 61,6 63,1 
3,676 35,7 33,2 54,2 55,5 
3,696 32,3 29,8 49,2 50,6 
3,719 27,5 25 41,8 43,1) 47. 
3,719 33 30,5 50,9 52,6, *% 
3,737 22,2 19,7 33,4 34,7 | 39 9 
3,737 19,5 17 28,7 i ; Manas 
3,767 22 19,5 33,4 34,9 
3,808 15 12,5 21,8 23,2 
3,818 9,1 6,6 11,6 12,2 
3,838 6,3 3.8 6,8 7,3 
3,878 5,6 3,1 5,5 6 
3,949 3.1 0,63 1,2 1.5 


Tragt man die erhaltenen Werte als Funktion der Reichweite aut. 
dann erhalt man die in Fig. 13 wiedergegebene Verteilungskurve der Reich- 
weiten. An der Kurve fallt sofort die Unsymmetrie nach kurzen Reich- 
weiten und die erhebliche Streubreite auf. Es ist gebrauchlich, unter der 
mittleren Streubreite das Intervall von 92 bis 8°% der Anfangsteilchenzah| 
zu verstehen, waihrend bei einer Verteilungskurve von der mathematiscl 
strengen Form eines Gaubschen Fehlerintegrals (siehe §3) die mittlere 
Streubreite 2a sich von 92,13 bis 7,87% erstrecken wiirde. Die mittlere 
Streubreite erstreckt sich hier von 3,48, bis 3,85, em und ist damit 3,74 mm 
grok. 

Aus der Kurve der Fig. 13, der Anzahl der «-Strahlen mit einer Reich- 
weilte > 2, kann man durch graphische Differentiation die Kurve der An 
zahl der Teilechen mit einer Lange zwischen x + da und x — da ermitteln. 
Sie stellt die Verteilungskurve der Einzelreichweiten um die wahrschein- 
lichste Reichweite dar. In Fig. 14 ist das Ergebnis der graphischen Diffe 


rentiation dargestellt, die Teilechenzahl N ist bei einer erheblichen Streuun; 
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svmuinetrisch um die wahrscheinlichste Reichweite verteilt. Bevor aus 
esen Messungen Folgerungen gezogen werden kénnen, ist es notwendig, 
ce Fehlerquellen zu diskutieren: denn die Fehler sind alle in dem Sinne 


D virksam, dal sie eine Verbreiterung der Schwankungsbreite hervorrufen. 
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30 





S 


[ 
































FA 





28 af & cm 3f g¥ 37 ¥0cm 
Fig. 13. Verteilung der Reichweiten mit Fig. 14. Verteilung der Reichweiten einer 
einer Linge gréfer als 2,8 em. Lange zwischen #+dz und x — dz. 


Fehlerdiskussion. Als Fehlerméglichkeiten kommen prinzipiell in Be- 
tracht : 
1. Druck- und Temperaturschwankungen haben Reichweiteschwan- 


kungen zur Folge. Bei der Besprechung der Versuchsapparatur wurde 


I. bereits gesagt, dab die exponentielle Abhangigkeit der Verstaérkung vom 
I Druck die Dichtekonstanz fiir Wochen notwendig machte. Nachdem der 
1 Druck bei beginnender Mebreihe eingestellt war, anderte er sich nach einer 
T vewissen Ausgleichszeit, wahrend der nun folgenden Mefzeit nicht meBbar 
1 (MeBgenauigkeit des Druckes !/,;) mm), wenn man von Temperaturschwan- 
h kungen, die auf ?/,) Grad genau in der Versuchsanordnung selbst gemessen 
re wurden, absieht. 


2. Fehler, durch Nichtpunktférmigkeit des Praparats und durch un- 
viinstige Ausblendebedingungen sind ebenfalls weitgehend vermieden. Die 
Ausblendung wurde schon friiher eingehend besprochen. Das Praparat 
hat eine kreisfOrmige Oberflache von 3 mm?; bei einer Entfernung von 
300 mm kann der gréBtmégliche Wegunterschied zweier «-Teilchen, welche 
ie Einschubéffnung von 1,5 mm Durchmesser passiert haben, héchstens 
(0.01 mm sein, wie man leicht aus der Geometrie der Anordnung errechnet. 

3. Die Genauigkeit der Auszihlungen ist am meisten durch statistische 
‘chwankungen beeintraichtigt. Je mehr Ausschlage fiir die Gewinnung 
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eines Mefipunktes verwendet werden, desto kleiner ist sein Fehler. Da ; 
Gesamtteilchenzahl wegen des relativ geringen Auflésungsvermégens ©. < 
Duantenelektrometers nicht gréBer als durchschnittlich 200 gemacht werd 
kann, wenn man sehr grobe Registrierdauern vermeiden will, wurde « 
beschriebene Methode der Teilauszihlungen angewendet. 

Wahrend der nach den Methoden der elementaren Fehlerrechnung |» - 
stimmte mittlere Fehler der Eimzelmessung etwa 15% betragt, ergibt sic|; 
der jedes Mepunktes, welcher als arithmetisches Mittel aus 12 bis 15 Teil- 
auszihlungen gewonnen wurde, zu 4,5%. Die Grobe des Streubereichs von 
: 92 bis 8% der Gesamtteilechenzahl laBt sich dann also ablesen zu 
3,74 + 017mm. Dem Streukoeffizienten der Kurve, welcher aus allen 

Mebpunkten ermittelt wird, kame dann eine Genauigkeit von 3 bis 4% zu. 


3. Vergleich der Ergebnisse mit der Theorve. In der Fig. 15 ist die 
Liaingenverteilung der -Strahlen mit einer Reichweite > 3,1 em im doppelten 


Abszissenmabstab dargestellt; die beiden anderen Kurven durch den 
: Punkt M sind theoretische Wahrscheinlichkeitskurven, also Gaufsche 
: Fehlerintegrale : 





P(x) = at Co) ae. 
\z 


Dabei bedeutet in der Formel x die Abweichung von der wahrscheinlichsten 
Reichweite My: die Konstante a hat die anschauliche Bedeutung einer 
statistisch mittleren Abweichung. Die Zahlenwerte der theoretischen Kurven 
sind Funktionstafeln entnommen. 

Im Punkte M ist die Zahl der Teilchen auf die Halfte herabgesunken. 


Im Falle einer GauSschen Verteilung der Einzelreichweiten ware die diesem 





Punkte entsprechende Reichweite Ry = 3,73, em die wahrscheinlichste 

Reichweite, da die obere und die untere Halfte des Gaufschen Fehler- 

integrals spiegelbildlich symmetrisch zum Mittelpunkt ist. 

:. Die beiden durch M gezogenen Kurven sind vom Typ @ (2). 

1. Die Bohrsche Theorie fordert fiir die Polonium-«-Teilchen in Lutt 
einen Streukoeffizienten 

| o = 1,23- 10-2, 


wobei 9 definiert ist durch 





; wobei a die mittlere Abweichung vom wahrscheinlichsten Wert und Ry «i 


wahrscheinlichste Reichweite ist. Fir den genannten Wert von 9 nac’ 
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lohr und dem hier, allerdings unter der Voraussetzung der GauBschen 
\rteilung der Reichweiten, ermittelten Wert von Ry = 3,73; em wird 


a = 0,045, cm. 


Das diesem Wert entsprechende Fehlerintegral ist die durch M gehende 
steilere, schwacher gezeichnete Kurve. Offenbar ist die experimentelle 
Streuung gréBer als die steile Kurve erwarten labt. 

2. Nach den Messungen von Briggs!) ist der Streuparameter P doppelt 


s» groB wie es die Bohrsche Theorie verlangt. Dann ist also 
lo > a 
ABriggs = Apobr y2 => 0,064, cm. 


Das entsprechende Fehlerintegral ist die stirker gezeichnete Kurve, die fiir 
den unteren Teil, also fiir groBbe Reichweiten, mit der experimentellen Kurve 
vollkommen iibereinstimmt, waihrend der obere Teil die MeBpunkte nicht 
wiedergibt. Dieser Teil der experimentellen Kurve ist offenbar durch ein 
Fehlerintegral tiberhaupt nicht darstellbar. Sieht man von diesem Rest 
kurzer Strahlen ab, die 7°% der Gesamtzahl ausmachen, so sind die Reich- 
weiten in der zu erwartenden Weise um die wahrscheinlichste Reichweite 
verteilt, und zwar ist 
der dieser Verteilung ent- 


sprechende Koeffizient 
O = 1.74 " 10-*, 
wihrend die Bohrsche 


S$ 8s 


Theorie den schon er- 
wihnten Wert 

o = 1,28- 10°? 
liefert. 


a-Teilchen pro Stunde 
S$ 8 


SS 


Die Unstimmigkeit 


S 


zwischen Theorie und 


s 





Experiment ist damit 


0 

4 
zwelfacher Art. Die $f $f al — 
Streuung wird erheblich Fig. 15. Vergleich der MeBpunkte mit theoretischen 

ail Wahrscheinlichkeitskurven. 

eroBer gefunden, und zwar 
ist der gefundeny ‘rt, in guter Ubereinstimmung mit dem Ergebnis von 
Briggs an Glim. ... das y2 fache des theoretischen Streukoeffizienten. Das 


entsprechende GauBsche Fehlerintegral stimmt allerdings nur fir den 
letzten Teil der Reichweite mit den MeBpunkten iiberein; die Verteilung 
ist unsymmetrisch. Fir den Teil der Reichweite von 3,27 em bis Ry = 3,73, 


') G.H. Briggs, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 313, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 94. 9 
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laBt sich offenbar eine Approximation durch ein Gau8sches Fehlerintegra|. 
wenn auch mit gréBerem a, tiberhaupt nicht durchfiihren, wie man nac}, 
dem Befund von PreiBler') an Thorium C’ «-Strahlen in Luft vermute:, 
moéchte. Abweichungen der experimentellen Ergebnisse in der GréBe der 
Streuung und der Unsymmetrie der Verteilung sind auch von allen fritheren 
Autoren gefunden worden. 

Fir Polonium-a«-Strahlen in Luft verteilen sich nach I. Curie?) dic 
Reichweiten nach einem Wahrscheinlichkeitsgesetz, dessen Koeffizient 


o = 1,65- 10 


ist, um den wahrscheinlichsten Wert. AuBerdem stellt sie einen Rest kurzer 
Strahlen fest, welcher 4/, baw. 10% der totalen Anzahl ausmacht und der 
auf solche Teilchen zuriickgefiihrt werden soll, die wihrend der Expansion 
der Wilson-Kammer durch Beschlagen der Praparatoberfliche starker ab- 
gebremst werden. Nach unserem Befund sollte das aber nur fiir einen Teil 
der Strahlen zutreffen, denn auch hier wurde festgestellt, daB 7% aller 
Strahlen kiirzere Reichweiten haben. Doch ist zu bemerken, daB auch hier 
keine idealen Priparatbedingungen vorlagen, da ein Streichpraéparat ver- 
wendet wurde, dessen Herstellung Energieverluste von «-Teilchen an der 
Praiparatoberflache nicht sicher ausschlieBt. 

Durch die unsymmetrische Verteilung der Reichweiten ergibt sich fiir 
die mittlere Streubreite der beachtlich groBe Wert von 3,74 + 0,17 mm, 
wihrend fiir das Fehlerintegral mit dem Koeffizienten 9 = 1,74- 10-* der 
Wert 2,52 mm folgt. Der erste Wert ist unerwartet hoch im Vergleich zu 
der von PreiBler fir Thorium C’ «-Teilchen ermittelten mittleren Streu- 
breite von 2,95 + 0,14 mm in Luft; denn der Absolutwert der Streuung 
sollte fiir Polonium unter dem Thorium C’-Wert liegen. Das gilt jedoch 
nur unter der Voraussetzung, daB die Reichweiteschwankungen auf Schwan- 
kungen der Elektronendichte zuriickzufiihren sind, daraus folgt aber not- 
wendig, wie man leicht iibersieht, eine symmetrische Verteilung der Kinzel- 
reichweiten; die ihr entsprechende Streubreite von 2,52 mm hat den zu 
erwartenden Wert. Da jedoch die gefundene Unsymmetrie reell zu sein 
scheint, geniigen augenscheinlich die Schwankungen der Elektronendichte 
nicht zur Erklirung der Reichweitedifferenzen. 

Die erhebliche Streubreite und die sie bedingende unsymmetrische Ver- 
teilung der Einzelreichweiten werden verstandlich, wenn ein zweiter Um- 
stand, der zur VergréBerung der Streuung beitragt, beriicksichtigt wird. 


!) P. PreiBler, ZS. f. Phys. 58, 857, 1929. — #) I. Curie, Ann. de 
phys. 3, 299, 1925. 
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Darauf hat PreiBler hingewiesen, der in der erwaihnten Arbeit zeigt, dab 
die Differenz zwischen den von der Theorie geforderten und den experi- 
wentellen Werten auf die Nichtberiicksichtigung der Eigengeschwindigkeit 
der Elektronen zurickzufiihren ist; denn auch die Beriicksichtigung der 
Umladungen, die als weitere Streuquelle in Betracht kommen, da sie stati- 
stischen Schwankungen unterworfen sind, sollte eine Korrektion der Theorie 
um 10 bis 15% nicht tiberschreiten?). 

Bohr rechnet mit ruhenden Elektronen, bzw. er macht die Voraus- 
setzung, daB die Geschwindigkeit v,, der Klektronen gegen die Geschwin- 
digkeit v, des a-Teilehens zu vernachlassigen ist. Das gilt aber nur fiir 
Wasserstoff und Helium, in allen anderen Atomen kommen Geschwindig- 
keiten vor, die im Bereich der «-Strahlgeschwindigkeiten liegen. PreiBler 
zeigt, nach Einfihrung weitgehender Vereinfachungen, da fir v,, < v, an 
bewegte Elektronen mehr Energie tibertragen wird, als an ruhende. Die 
maximale Energietbertragung 
findet im Falle vz, = v, statt, 
waihrend sie fiir v,, >v, wieder 
kleiner wird. 

Die <Ansicht PreiBlers, 
dab die Elektronengeschwindig- 
keiten zu beriicksichtigen sind, 
erhalt eime Stiitze durch den 
zuerst von Gerthsen?) gege- 
benen Hinweis, dab die nach 


Ss 


den klassischen StoBgesetzen 
vom «-Teilchen beim StoB auf 
ein Elektron itibertragene Ener- 


Jonisation in % des Maximalwertes 


gie nicht immer ausreicht, um 
die beobachtete Strahlungsan- 
regung zu verstehen. Diese 


a-Teilchen pro Stunde 





Schwierigkeit wird behoben, 9 


wenn man die Eigengeschwin- 
digkeit der Elektronen im Atom 


7 g¥ {7 40cm ° 


ss : . . Fig. 16. Vergleich der Reichweitenverteilungs- 
beriicksichtigt. Der beim zen- kurven mit der Ionisationskurve. 


tralen StoB von dem bewegten 
Elektron gegeniiber dem ruhenden Elektron ttbernommene Mehrbetrag 
reicht aus, um die Anregung héherer Niveaus zu erméglichen. 





1) EK. J. Williams, Proc. Roy. Soc. London (A) 135, 123, 1935. — 
*) C. Gerthsen, ZS. f. Phys. 36, 540, 1926. 
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111. Verqleich der Verterlunaqskurven der Reichweiten mat der Ionisationskur: 
f q 


Da, wie schon erwahnt wurde, die Kurve der Verteilung der Reic})- 
weiten und die wahrscheinlichste Ionisationskurve der einzelnen «-Teilehe 
nicht nur mit derselben Apparatur unter denselben Versuchsbedingung«) 
gewonnen wurden, sondern aus denselben Registrierungen, erscheint ein 
Vergleich besonders interessant. In Fig. 16 ist neben der Ionisationskury: 
und der Verteilungskurve der Reichweiten mit einer Lange gréBer als 2,8 cin 
die durch graphische Differentiation gewonnene erste Ableitung der letztere: 
dargestellt. Durch Schnitt der Verlangerung des geradlinigen Abfalls der 
Ionisationskurve und der Kurve der Teilchenabnahme mit der Abszisse 
erhalt man in beiden Fallen die extrapolierte Reichweite von 3,87 em bei 
15° C und 760 mm Hg. Wahrend das Ionisationsmaximum bei 5,4 mm liegt, 
beginnt der Teilchenabfall bei 6,0 mm Restreichweite, und zwar sind aus 
einem Biindel von «-Strahlen schon etwa 1°% herausgefallen, ehe die durch- 
schnittlichen Teilchen das Ionisationsmaximum erreichen. 


IV. Zusammenfassung. 


1. Die von Zipprich entwickelte Proportionalverstarkung in Verbin- 
dung mit dem Hoffmannschen Vakuumduantenelektrometer gestattet es, 
die differentielle lonisation einzelner «-Teilchen iiber sehr kleine Weg- 
elemente zu messen. 

2. Die in einem Schutzringkondensator von 0,3 mm Luftaéquiv. (15° © 
und 760 mm Hg) an definierten Punkten der Reichweite erhaltenen Ioni- 
sationswerte sind um den wahrscheinlichsten lonisationswert gauBisch ver- 
teilt, wie nach der von Briggs festgestellten Verteilung der Energiewerte 
zu erwarten ist. Der EinfluB der Einzel- und Vielfachstreuung sowie der 
Umladungen auf die Verteilung wird diskutiert. 

3. Die fiir definierte Entfernungen ermittelten Ionisationswerte liefern 
die wahrscheinlichste Ionisationskurve der einzelnen Polonium-«-Teilchen 
in Luft. Das Verhaltnis der Ordinaten vom Ursprung und Maximum der 
Kurve ist 0,515; das Maximum liegt bei 5,4mm Restreichweite. Die in 
iiblicher Weise definierte extrapolierte Reichweite ergibt sich zu 3,87 cm. 

4. Beim Vergleich der Ionisationskurve mit der halbtheoretischen 
Kurve der Energieanderung von Mano-Bethe-Bloch ergibt sich gute 
Ubereinstimmung fiir die zweite Halfte der Reichweite, wahrend fiir den 
Ursprung die Ionisationskurve tiber der Kurve der Energieanderung liegt. 
Das wiirde bedeuten, daBb der zur Ionisation verwendete Energiebetrag 
eine Funktion der Geschwindigkeit ist. 
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5. Im letzten Teil der Reichweite wurden grobe lonenmengen ge- 
messen, die relativ selten waren und das Fiinf- bis Zehnfache der normal 
in diesem Reichweitenbereich erzeugten lonenmengen betrugen. Die Ver- 
teilung ihrer Haufigkeit iiber ein enges Reichweitenbereich wurde bestimmt. 
Man kann annehmen, da sie ihre Entstehung einem StoBprozeB der in 
diesem Bereich vorwiegend neutralen Teilchen mit den Gasatomen ver- 
danken, wie ihn Joliot an RiickstoBatomen in der Wilson-Kammer beob- 
achtete. 

6. Aus den zur Bestimmung der wahrscheinlichsten Jonisation an ver- 
schiedenen Entfernungen aufgenommenen Registrierungen kann gleich- 
zeitig die Verteilung der Teilchenzahlen iiber die Reichweite (Reichweite- 
streuung) ermittelt werden. Die mittlere Streubreite wurde zu 3,74 + 0,17mm 
bestimmt, also wesentlich gréBer als die Theorie erwarten laBt. AuBerdem 
ergibt sich eine unsymmetrische Verteilung der Einzelreichweiten um die 
wahrscheinlichste Reichweite ; die Verteilungskurve der Reichweiten ist auch 
durch ein zusammengesetztes Fehlerintegral nicht wiederzugeben. 

7. Endlich wurden noch die wahrscheinlichste Ionisationskurve und die 
Verteilungskurven der Reichweiten zusammengestellt. NaturgemaB ergibt 
sich aus beiden Kurven die extrapolierte Reichweite zu 3,87 cm. Wahrend 
das Maximum der Ionisationskurve bei 5,4mm Restreichweite hegt, be- 


vinnt der Teilchenabfall schon bei 6,0 mm. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. G. Hoffmann, méchte 
ich meinen herzlichen Dank aussprechen fiir die Anregung zu dieser Arbeit 
und die stete Teilnahme an ihrem Fortgang. 

Herrn Prof. Dr. A. Smekal danke ich fiir sein wohlwollendes Interesse 
und Herrn Privatdozent Dr. H. Pose fiir vielfache Unterstiitzung. Herrn 
Dr. B. Zipprich bin ich fir Rat und Tat zu Dank verpflichtet. 

Bestens zu danken ist auch an dieser Stelle der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft fiir den zur Verfiigung gestellten Teil der ver- 
wendeten Apparate. Die Beschaffung des Registrierpapieres konnte durch 
vine Spende der Helmholtz-Gesellschaft erfolgen, fiir die auch hier bestens 
gedankt sei. 
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Uber Diffusion der Gase ineinander unter hohem Druck. 
Von B. Kries und N. Zeljakoff in Leningrad. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 22. Januar 1935.) 


Ks wird fiir den Fall der Diffusion unter Druck eine Formel abgeleitet, welche 
die dabei entstehende Konzentration berechnen 1iBt. 


Der Verlauf der Diffusion der Gase ineinander unter hohem Druck ist 
so gut wie gar nicht erforscht. Die theoretische Beleuchtung dieser Frage 
fehlt in der Literatur. 


Die vorliegende Mitteilung ist nur als Versuch einer theoretischen 
Lésung dieser Aufgabe anzusehen. 


Aus der Fickschen Gleichung 


wird eine Formel abgeleitet, die die jeweilige Konzentration anzugeben 
imstande ist. 

Die Abteilungen 1 und 2 (Fig.1) enthalten zwei verschiedene Gase, 
wovon das schwerere Gas unten lagert. Wir wollen die veranderliche 
Differenz der Dichten zwischen den Ebenen 0 und y durch y und ihre An- 
derung mit dy bezeichnen. Teilen wir den Raum 2 in n gleiche kleine 
Réume von der Hoéhe y/n = A*) ein und ermitteln den Gradienten der 























Ne Dichte fiir jeden winzigen Raum, so erhalten wir als 
y Boxy mittleren Wert des Gradienten der Dichte im Raume 2 
den folgenden Ausdruck: 
2 
Ey Me 2 4, Ame. .¢g y k=n ] 
| grad y = — = — — 
— ' n = k-yn y =k 
PI Ne 3 y ( 1 1 1 4 1 
aS iP + gr gt es) 
ie Da A ungefihr 10-5cm betragt, so hat n den Wert 10° 
hn 4 


proem. Die Summe der harmonischen Reihe ibersteigt 
Racy ge nicht 12, falls y 50 em lang ist, und sinkt bei y = 1 cm 
nutzten Zylinders. bis zu 10 herab. Somit ist grad v = 12 y/y zu setzen. 


1) 2 ist die mittlere Linge des freien Weges der Molekiile. 
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er Quotient dn/V =dn/yS gibt den mittleren Zuwachs der Dichte 
im Raume 2 an. Verdoppelt man diesen Betrag, so erhalt man die 
\nderung der Dichtedifferenz und zwar 


2-12-D,,»-dt 
re a . 





dv = 


Der Abhangigkeit der GréBen », y, t voneinander wird Rechnung 
getragen, indem man noch folgende Transformationen vornimmt. Dividiert 
man beide Seiten der letzten Gleichung durch y/u (u = mittlere quadratische 
Geschwindigkeit der Molekile) und setzt hierbei y/w gleich dt fir die linke 
Seite und vermége der weiter unten zu besprechenden Beziehung 


yA/2 Dy, ebenfalls gleich y/u fiir die rechte Seite, so erhaélt man folgendes: 


dv 48D, , D,, dt 4 
dt y® A 


Nun wollen wir'die funktionelle Verbindung zwischen » und t beriick- 
sichtigen, indem wir den Quotienten dt/yA untersuchen. 


dv, entspricht dem Drucke py = 76cm Hg, dagegen dv dem Drucke 
p> Po Da v = pyro, so ist dy = pd, im Zeitelement dt = y/u, falls 
die anderen Bedingungen unverandert bleiben. Daraus folgt, dab dy 
dem Zeitelement dt, = y/wp entspricht, falls der Druck p ist. Andererseits 
kann yA durch yA,)/p dargestellt werden. Nach diesen Betrachtungen ist 
leicht ersichtlich, daB dt/yA in der Gleichung (1) vom Drucke unabhangig 
ist und dem Quotienten 1/wA, gleichgesetzt werden kann. Wir erhalten 
dann statt (1) folgende Gleichung: 


dy 48D, Di, »") 
dt yu A, 


Diese Gleichung kann man ohne weiteres wie folgt umschreiben: 


de 48D,,D,,¢ 


dt faa.’ 


1) Dj, und Dj{, entsprechen dem Drucke p > po. 
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wo ¢ die veranderliche mittlere Differenz der Konzentrationen zwisch: 
den Ebenen 0 und y und de die Anderung dieser Differenz ist. Trennt ma: 
die Variablen und fiihrt die Integration aus, so erhalt man: 
~ 48D, D, 17 


C 
In = 
Cy 


(2 


2 
y* ud, 
Da annahernd J): D’ = p: po, so kann man (2) folgendermaben umschreiben : 


._ 48 D,,D,, pot 
Cy i y? p? u A, 


Die oben angefithrte Formel D,, = Au/2 laBt sich auf eine einfache Weise 
begriinden und stimmt besser ttberein mit den von Chapman}?), Enskog!), 
Maxwell?), Lord Kelvin’) gefundenen Werten fiir D,, als die Forme: 
D,, = Au/3, die der Meyerschen Theorie entstammt. Vergleicht man dic 
Meyersche Formel fiir D mit dem Ausdruck fiir den Koeffizienten der 
inneren Reibung k = Awo/3, so erhalt man folgende Beziehung: 


Da =, 
0 


welche von den analogen Beziehungen der englischen Forscher abweicht. 
Nach Chapman und Enskog ist D gleich 1,2 k/o. Aus der Maxwellschen 
Theorie folgt die Beziehung: 


D = 1504". 
Q 


Es ist bekannt, daB Einstein *) die Diffusion mit der Brownschen 
Bewegung in Verbindung brachte und folgende Formel zur Berechnung 
der Lange des zuriickgelegten Weges eines Molekiils ableitete: 


P = 3 Di. 


Ziehen wir in Betracht, dab die Lange des Weges y eine arithmetische 
Summe aller Abschnitte der gekriimmten Bahn ist, so kénnen wir y durch 


') J. H. Jeans, The dynamical Theory of Gases, 1921, 8. 322; Phil. 


Trans. (A) 217, 172, 1917. — #) A. Maxwell, Collected Works, II; Phil 
Trans. 1879, II, S. 681. — %) J. H. Jeans, The dynam. Theory of Gases. 
S. 321; Baltimore Lectures, S. 295. — 4) A. Einstein, Ann. d. Phys. 19 


371, 1906. 
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/ rsetzen und fiir ¢ die entsprechende Zeitdauer annehmen. Wir bekommen 








denn: A? = 2 Dt, woraus 









(2 folgt. Vergleicht man diesen Ausdruck mit dem fiir k, so erhalt man die 





Vaxwellsche Beziehung: 
k 


O 


— 








D = 1,5- 






Mit der Zeit wird die Grenze zwischen den Gasen verschwommen. 





\Vir haben es gleichzeitig mit einer Verminderung der Konzentration an 


der 0-Ebene und einigermaben mit einer Verkiirzung der Strecke y zu tun. 






Der Einfachheit halber wollen wir bei Berechnung von ¢, von der Abnahme 





der Konzentration an der 0-Ebene absehen und die Lange y mit Riicksicht 





darauf entsprechend berechnen. Da nach 24 Stunden sich at) = 6% des 





schweren Gases (beim Druck p = 50 Atm.) im Raume 2 sowohl an Hand 





der obigen Formel (3), als auch experimentell auf chemischem Wege ergibt, 





so kénnen wir die veranderliche Lange y durch 


Yo — 4: Yo LT = Yo— 9,06 yo T = yo: (1 — 0,06 T) 







ersetzen. JT ist die Zahl der verflossenen Tage. Die Formel (3) kann wie 





folet vereinfacht werden: 


Cc 100 — 0 100 48 D,, D po T 
n+ = In = Ip , a 12/711 : 
C. 100 — ¢ 100—e  y3-p?ud,(l—a- T)?’ 


“- 








wo ¢ die zu ermittelnde Konzentration in der Mitte des Raumes 2 ist. 
Die Versuchsanordnung bestand aus einem 160 em hohen Zylinder. 





Je ein Hahn war am oberen und am unteren Ende des Zylinders angebracht. 





An der Seitenwand befanden sich noch zwei Hahne. Die Hahne teilten 
den Zylinder in drei gleiche Teile. Das Auffiillen des Zylinders mit Luft 
und GO, ging auf folgende Weise vor sich: Zuerst wurde der Zylinder mit 
Luft bis 25 Atm. gefiillt. Darauf heb man durch den gleichen Hahn GO, 
hineindringen und der Druck stieg bis auf 50 Atm. Hierbei konnte man 







feststellen, daB die Luft zuriickwich und einen Raum fiir CO, frei machte, 





ohne sich mit ihr zu vermischen. 
Die Versuche sind vorerst noch ziemlich unvollkommen. Jedoch 
lassen die bereits erhaltenen Resultate eine gute Ubereinstimmung der 


berechneten und beobachteten Werte erkennen. 











1) a@ ist eine Funktion des Druckes und kann mittels der Formel (3) be- 
rechnet werden. 
gt 
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Tabelle. Der obere Hahn Nr. 1 (y = 80 x 2). 





1 2 3 4 


Kr Die Dauer der Diffusion 


(CO, in Luft) Beobachtet Berechnet 





l 24 Stunden 0 H. % 
2 48 ” 11% 13% 
3 72 . ¢ OF 2, o 
4 120 ‘ 0 % 5 % 
Der Hahn Nr. 2 (y = 27 x 2). 
1 2 3 4 
; jie Daue , iffusi 
Nr. Dic ice a Beobachtet Berechnet 
l 24 Stunden 6,6 9), 5%, 
2 18 " 15 % 12% 
3 72 ‘ 22 %% 19 &, 
4 120 " 31%, 36 % 


Die Zahlen in der Spalte 3 stellte uns der wissenschaftliche Mitarbeiter 
des Instituts, Teljegin, zur Verfiigung. Wir sprechen ihm dafiir unseren 


warmsten Dank aus. 


Leningrad, Staatliches Institut fir Hochdruck. 









Die Richtungsverteilung der in einem Kristall 
entstandenen charakteristischen ROontgenstrahlung. 


Von W. Kossel, V. Loeck und H. Voges in Danzig. 













Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 31. Dezember 1934.) 









1. Wird in einem Kristall die Eigenstrahlung eines Gitterbestandteiles 
erregt, so mu er sie in den von den Braggschen Winkeln bestimmten 































=a Richtungen mit bevorzugter Intensitaét aussenden!). Da es auf die Art der 
Erregung nicht ankommt, mu sowohl eine Einkristall-Antikathode wie 
ein Spektrometerkristall diese Erscheinung zeigen. Vielleicht®) spielt sie 

in der zweiten Rolle in Beobachtungen von Clark und Duane?®) mit. 
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Fig. 1. Fig. 2. 











Unmittelbar scheint sie bisher nicht beobachtet zu sein. Wir zeigen 
im folgenden ihr Auftreten in der ersten Rolle, an der Einkristall- 
antikathode. 

2. Der Kathodenstrahl tnfft (Fig.1), auf 1mm Durchmesser aus- 
geblendet, den drehbar aufgestellten Einkristall (Kupfer). Da die Eindring- 
tiefe der dabei erregten Eigenstrahlung (Cua in Cu) nur wenige 
hundertstel mm betragt, nimmt sich ihre Reflexion nach auBben hin praktisch 
so aus (Fig. 2), als emittiere der Brennfleck die Eigenstrahlung bevorzugt 
in den durch die Braggschen Winkel diktierten Richtungen gegen die 
Kristallachsen. Der dem Brennfleck gegeniibergestellte ebene Film zeichnet 
die Verteilung der von der Antikathode kommenden Emission auf. Fig. 3 









1) W. Kossel, ZS. f. Phys. 23, 278, 1924. — #)l.¢., S. 282. — 8) G. L. Clark 
u. W. Duane, Proc. Nat. Acad. Amer. 1922, Mai; 1923, April. 
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zeigt eine Aufnahme. Durch den starken Untergrund der gleichfory 


verteilten Strahlung ziehen sich die Spuren der bevorzugten Richtung 


3. Kristall. Nach den ersten Feststellungen (die in einer fiir and 
Zwecke bestimmten Apparatur geschahen, bei der man iiber die hier | 
handelte Erscheiung als Stéreffekt orientiert sein wollte) wurde die | 


Fig. 1 skizzierte Anordnung benutzt. Eine Kupfereinkristallkugel [her- 





gestellt aus einem nach den Angaben voy 
Hausser') im Hochfrequenzofen gewon- 
nenen Stab?)| war so angebracht, dal di: 
vertikale Drehachse mit einer Wiirfel- 
flachendiagonale iibereinstimmte, so dal) 
die Pole von Wiirfel, Oktaeder und 
Rhombendodekaeder in der Aquatorebene 
lagen und nacheinander in den Auftreff- 
punkt der Kathodenstrahlen  gebracht 
werden konnten. Die leicht mit Persulfat 
gveatzte Kugel wurde durch die fiir den 
Kathodenstrahl bestimmten Blenden_ be- 
leuchtet und mit Hilfe von Lichtfiguren 
auf einem vor der Filmebene eingelegten 
weiben Papier in den gewiinschten Stel- 
lungen justiert. 

Kupfer war seiner ausgezeichneten 
Warmeleitung wegen gewahlt worden. Es 
war, vor allem wegen weiterer Versuche, 
erwiinscht, trotz des Einschlagens von 
a Elektronen mit méglichst geringen Warme- 

hes amplituden rechnen zu diirfen. Zink, 
dessen Schmelzpunkt erheblich naher liegt (419 gegen 1083°C des Cu). 
lies bei gleicher Belastung, an der Basisebene beobachtet, bisher keinen 
der dort zu erwartenden Reflexe erkennen). 


4. Anrequng. Es mubte gesichert sein, dab nicht etwa die letzte 
Blende als Antikathode wirkte und so Reflexe am Kristall zustande 
brachte, die sich der gesuchten Erscheinung iiberlagert hatten. Die letzte 


') kK. W. Hausser u. P. Scholz. Wiss. Veréffentl. a. d. Siemens-Konz. 


5, 144, 1927. 2) Von Herrn H. Zech fiir seine Diplomarbeit (Elektro- 
lytisches Kristallwachstum an Cu, 1934) hergesteilt. — *) Anmerkung bei dei 


Korrektur: Inzwischen sind an Zink sehr schwache aber scharf gezeichnete 
Spuren beobachtet, sichere aber noch unvollstindige an Cuprit. 
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Die Richtungsverteilung charakteristischer Réntgenstrahlung. 


iende lag deshalb hinter zwei Vorblenden in einem von vornherein sehr gut 
»arallelen Kathodenstrahl (kalte Kathode). Ferner zeigten Vergleichs- 
eufnahmen erwartungsgemah, dab die Erscheinung verschwindet, sobald 
vie Kathodenstrahlen eine zerstérte Stelle des Kristalls treffen, wahrend 
on von der Blende ausgehender Réntgenstrahlenkegel noch immer seine 
Reflexionen an der gesamten iibrigen Kristallfliche hatte erzeugen miissen. 

Die Kathodenstrahlgeschwindigkeiten lagen zwischen 25 und 45 kV. 
In diesem Bereich war die Harte ohne merklichen Einflub auf die Deutlich- 
keit der Zeichnung. 

5. Film. Da sich die betrachtete Erscheinung neben der gesamten 
von vornherein nach auswarts gerichteten Strahlung der Antikathode 
veltend machen mu, war von vornherein zu erwarten, dah sie sich nur 
wenig abzeichne. Um die Wirkung von Cult zu begiinstigen, lag der Film 
auf Eisen. Eine Vorfilterung mit Ni (0,01 bis 0,03 mm) scheint nach Vor- 
versuchen giinstig, in den Hauptversuchen war allein die dem Film zum 
Schutz gegen Licht und gestreute Kathodenstrahlen vorgelegte Folie aus 
Aluminium (0,02 mm) vorhanden. 

Wahrend sonst stets an den Filmen selbst beobachtet wurde, ist Fig. 3, 
um die Spuren in der Wiedergabe leicht auffinden zu lassen, zuerst auf 
photomechanische Platte, von ihr auf extrahartes Papier umkopiert. Da 
es nétig ist, grobe Winkel zu umfassen, wird die dem Brennfleck nahe 
Mitte des Films erheblich starker geschwarzt als der Rand. Die Lichtquelle 
fiir die erste Kopie wurde deshalb in dieselbe Lage zum Film gebracht wie 
urspriinglich der Brennfleck, so dai derselbe Intensitatsabfall von innen 
nach auben stattfand. So ergibt sich in der Kopie ei Ausgleich, man 
iibersieht bequem den Kurvenverlauf von innen bis zum Rand?). 

6. Fig. 4 gibt die zwei fiir Reflexion an Wirfelebenen mdglichen 
tichtungen an. Sie definieren Kegel um die Senkrechte zur Wiirfelebene. 
Fig. 5 zeigt, wie die beobachteten Spuren durch Einschneiden solcher 
Kegel auf dem Film zustande kommen. Man kann aus den aufgenommenen 
Kurven Reflexionswinkel (#) und Neigungswinkel der Netzebenen gegen 
die Filmebene (q) berechnen. Wir haben Herrn Dr. H. Seyfarth fir 
eingehende Diskussionen und die Mitteilung einer einfachen hierbei von ihm 


bemerkten Beziehung zu danken, nach welcher der Kriimmungsradius im 

1) Die dabei noch sichtbaren starken Intensitatsschwankungen des Unter- 
grundes, durch den sich die Spuren hindurchziehen, riihren vor allem von Dicke- 
schwankungen der Schutzfolien her, die sich gegeniiber den hier wirkenden 
weichen Komponenten der Réntgenstrahlung sehr stark geltend machen (ein 
bestimmtes Material von Nickelfolie war dadurch ganz unbrauchbar, dal es 
ein ziemlich regelmiBiges sehr kraftiges Fleckenmuster druckte). 
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Scheitelpunkt der groBen Achse des beobachteten Kegelschnittes all: 
von der Indizierung der Netzebene, nicht von ihrer zufalligen Orientierw: 
gegen die Filmebene abhangt. Er wird den Beweis dafiir selbst mitteile; 











\ Spur 
v4 on film 
, * (400) 
wf 
Zi sf * 
a ie : 
= . > N&e 
‘& SS Kristal! 4 
Fig. 4. Fig. 5. 


Praktisch schien es uns fiir eine sichere Ubersicht besser, den Kristall in 
bestimmten kristallographisch einfachen Stellungen zu beobachten. Dic 
Schnitte der an {100}, 1111 und {1 10! moéglichen Kegel mit der Film- 
ebene wurden fiir die drei angegebenen experimentell benutzten ausgezeichi- 
neten Stellungen aus der bekannten Wellenlinge und Gitterkonstante 
berechnet, in der fiir den gegebenen Filmabstand zu erwartenden Grobe 
gezeichnet und verglichen. Fig.6 gibt sie (bis zu gm = 54,7° herauf) 
verkleinert wieder. Gefunden wurden in 35 Aufnahmen die Spuren der 


(020) (200) 








1p=353° 





Fig. 6a. Wiirfelpol. Fig. 6b. Oktaederpol. 


ausgezogenen Kurven. Reflexion an Rhombendodekaederflachen und 
zweite Ordnung der Reflexion an Wirfelflichen fanden sich niemals'). 
7. Die Breite der Spuren sollte, wie man nach den bekannten Halb 
wertwinkeln der Gitterabbildung wtiberlegt, in den hier vorkommende: 
Abstinden bis zu 10 em noch ganz durch die Breite der Quelle, des Brenn- 


') Anmerkung b. d. Korrektur: Reflexion von (110) ist einmal beobachtet 
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Die Richtungsverteilung charakteristischer Rontgenstrahlung. 





( cks, gegeben sein. Man hat also praktisch fiir die Spuren eine Intensitéts- 


9 a~D 


nahme mit 1/r anzusetzen, wahrend die allgemeine Strahlung mit 1/r? 


‘ 





nimmt. Die Spuren treten in der Tat in den déuberen, der Antikathode 





ferneren Teilen des Films regelmabig kraftiger aus dem Untergrund hervor 
ais in der Mitte. Die Breite ergab sich wie erwartet, sie blieb praktisch 






vleich, soweit der Film reichte. Beurteilt man nach ihr die Divergenz, 





so ist daraus, dab die Verbreiterung bis zu einem Abstand von 7 cm unter 





0.2 mm blieb, zu folgern, dab der 





; . ‘ , ° (1, 
Divergenzwinkel bei der Reflexion pees 









an diesem Gu unter 10’ blieb. 





§. Uber die Art, wie die nun- 





mehr beobachteten Biindel im zweiten . P-%° 





eingangs erwahnten Fall, am Spektro- 





meterkristall auftreten k6nnten. ist 





bereits in der am Anfang erwahnten 





. . a =¥G? 
Arbeit eingehend gesprochen. Wir Bn 





kénnen darauf verwelsen und. er- 





wihnen nur, dab die Bimdel, da sie 
am Kristall befestigt sind, bei Dreh- 





Fig. €c. Rhombendodekaederpol. 





kristallaufnahmen den Film iiber- 






streichen, also nicht bemerkbar werden kénnen, wahrend sie bei Beob- 


achtung mittels Spalt und LIonisationskammer in der Stellung, in der man 





verade die Wellenlinge eimer Linie des angeregten Kristallmaterials zur 





teflexion bringt, in den Spalt eintreten, also, falls ihre Intensitaét hin- 





2) 
470 


/ 


reicht, den Anschein einer selektiven Reflexion entstehen lassen k6énnen. 





9. In systematischer Beziehung kann der hier betrachtete Vorgang 





vielleicht am einfachsten als Gegenstiick des Vorgangs im Debye-Scherrer- 





Verfahren bezeichnet werden. Dort hat der monochromatische Strahl 





einheitliche Richtung, das bestrahlte Material liegt in allen médglichen 





Richtungen durcheinander. Hier hat das Material einheitliche Stellung, 





in ihm werden monochromatische Strahlen aller Richtungen erzeugt. 





10. Was wir hier einfach als Folge der Spiegelung fertiger Strahlung an 





den Netzebenen behandelt haben, wird in einer tiefer gehenden Betrachtung 





wohl noch mit auf den Hmissionsvorgang selbst bezogen werden miissen. 





rir ein Atom, das inmitten eines Festkérpers liegt, sind die Amplituden 





einer méglichen elektromagnetischen Welle und deren Richtungsverteilung 





von der Umgebung mitbestimmt. Es ist darin in gleicher Lage wie eine 





feife, die zwar eine bestimmte Eigenschwingung besitzt, aber in den 






I 
Bedingungen ihrer Erregbarkeit aufs starkste von ihrer Umgebung mit- 
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bestimmt ist. Es ist, wie Herr Heinz Meier kiirzlich im hiesigen Instit; 

zeigte!), z. B. méglich, durch geeignete Wahl der Phase einer zuriicklaufende 

Welle das Ténen einer Pfeife, die mit konstantem Luftstrom angeblase 

wird, noch aus einer Entfernung von mehreren Metern zu léschen od. 

auftreten zu lassen. So wenig, wie es dort zu einer wirklich vollstandige, 
Beschreibung des resultierenden Schallfeldes geniigt, nur in der gewohntei: 
Weise die Uberlagerungen der bereits fertigen, von der Quelle ausgegangene: 
Wellerziige zu betrachten, die einander durchkreuzen, sondern die Riick- 
wirkung auf die Funktion der Quelle selbst hereingenommen werden mul). 
kann es grundsitzlich hier ausreichen, allein die Spiegelungen fertiger 
Wellenziige zu beachten und das Feld am Ort des Atoms selbst als frei 
weglaufende Kugelwelle zu beschreiben. Man wird die Riiekwirkung der 
Umgebung in die Bedingungen der Emission selbst hineinzuziehen haben. 
Die Auffassung, dal die Konfiguration der méglichen Welle das Zustande- 
kommen ihrer Emission mitbestimmt, erscheint ja heute auch atomphysi- 


kahsch nicht mehr fremdartig. 


Danzig-Langfuhr, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, 
Dezember 1934. 


') Heinz E. Meier, Phys. ZS. 35, 524, 1934. 














